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I.- INTRODUCCION.
I.- INTRODUCCION
El presente trabajo esté constituido por estudios realizados 
sobre los p-toluensulfonatcs de cobalto (11), niquel (II), y 
cadmio (II)• Asimismo, se han realizado sus hidrôlisis y, 
finalmente, se han caracterizado las hidroxisalea obtenidas
mediante estas procesos. Todo esto forma parte de un plan de 
investigaciôn que se lleva a cabo en el Institute de Quimica 
Inorg&nica "Elhuyar". Entre otros fines, se pretende ampliar 
las investigaciones que, hasta ahora, recalan exclusivamente
sobre las hidroxisales originadas por àcidos inorg&nicos, al
caunpo de las hidroxisales derivadas de los âcidos orgânicos.
En la naturaleza existen gran cantidad de hidroxisales de 
aniones inorgânicos, algunas de las cuales son conocidas y
utilizadas desde hace anos. Los primeros estudios cientlficos 
llevados a cabo sobre este tipo de materiales fueron realizados 
por Feitknecht alrededor de 1930. Mâs tarde, se interesaron por 
el tema numerosas escuelas de distintas partes del mundo. En el 
Institute de Quimica Inorgânica "Elhuyar", se trabaja con este 
tipo de compuestos desde 1957.
Los métodos posibles de preparaciân de estos productos son 
muy variados, pero el mâs empleado en el laboratorio, consiste 
en tratar la sal neutra inicial con proporciones creclentes de 
agente hidrolizante elegidas por tanteo.
Los primeros estudios sobre hidroxisales sôlo hacen
referenda a la constituciôn de las hidroxisales precipitadas, 
despreciando las aguas madrés. Posteriormente, se llegô a la 
conclusiôn de que cuando se alcanza el equllibrio aguas madrés- 
precipitado, las concentraciones de las especies présentes en 
las aguas madrés deben estar relacionadas con la composiciôn
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del precipitado. Esas relacionea fueron deducidas por Guerrero 
y col. (1), (2), para algunos tipos de hidroxisales. Asi tuvo 
su origen la puesta a punto de très métodos de precipitaciôn de 
hidroxisales, (3), (4), (5), cuya aplicaciôn y comprobaciôn es 
otro de los objetivos de este trabajo.
Los àcidos orgânicos pueden aportar aniones de considerable 
tjunano con lo cual, se puede llegar a conocer si las sales 
metâlicas portadoras de grandes aniones son capaces de originar 
hidroxisales estables.
Los âcidos sulfônicos, y concretamente el âcido 
p-toluensulfônico, pueden considerarse idôneos para iniciar 
este tipo de investigaciones. Son âcidos estables, y su 
fortaleza es comparable a la de los âcidos inorgânicos. Sus 
aniones en soluciôn tienen poca capacidad para formar complejos 
- semejante a los aniones NOs" y CIO*-- por esto, en cierto 
modo, los procesos de hidrôlisis de los p-toluensulfonatos 
metâlicos podrian ser comparables a los de los nitratos y 
percloratos del mi smo métal.
El punto de partida, ' como se ha dicho, son las sales 
metâlicas, por ello hemos estudiado algunas de sus propiedades 
fisico-quimicas, lo cual puede considerarse como la primera 
parte de este trabajo.
Los suifonatos metâlicos son conocidos desde antiguo (6), 
pero no dejan de estar présentes en las publicaciones de los 
ûltimos anos (7), (8).
Desde hace algûn tiempo, en nuestro grupo de investigaciôn se 
realizan estudios sobre sulfonatos de metales de transiciôn 
(9), (10), y su posterior hidrôlisis (11), (12) para dar lugar 
a sales bâsicas, tratando de llegar a establecer criterios de 
sistematizaciôn para cada uno de los procesos.
A continuaciôn realizamos una breve exposiciôn sobre los 
antecedentes de las materias relacionadas con los très puntos
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que, mencionados al princlpio de esta introducclôn, constituyen 
la memoria.
Los aniones R-SO3- tienen la posibilidad de enlazarse a 
iones metâlicos como ligandos puente, mono, bi, y tridentados- 
aparte del estado iônico puro- y, como consecuencia, pueden dar 
lugar a materiales altamente poliméricos (13).
Las determinaciones estrqpturales realizadas sobre este tipo 
de compuestos, demuestran que alrededor de cada iân metâlico se 
situan seis âtomos de oxigeno, constituyendo esqueletos del 
tipo MO*; los âtomos de oxigeno pueden procéder de dos 6 mâs 
grupos sulfonato.
En el caso del Ca(CH3-S0 s)a estudios de difracciôn de Rayes 
X, muestran que los iones Ca^* adoptan una estructura en capas 
unida por los iones CHa-SO,-. En ella cada aniôn une très 
centres metâlicos y cada iôn metâlico esté rodeado por âtomos 
de oxigeno procedentes de seis aniones diferentes (14).
Anteriormente se habian propuesto estructura» anâlogas para 
un grupo de bisfluorosulfatos metâlicos (15).
La estructura cristalina del p-toluensulfonato de cinc 
hexahidratado fue determinada en 1957 (16), empleando el método 
bidimensional de Fourier. Présenta simetria monoclinica -grupo 
espacial P2i/n- con parâmetros a • 25.24 À, b - 6.295 A, c ■
6.98 A, 0 * 91"18'. El p-toluensulfonate de magnesio
hexahidratado résulté isomorfo con el anterior, lo que vino a 
confirmar una observaciôn previa de Groth (17), que afirma que 
las sales de cinc y magnesio presentan isomorfla. Estos 
compuestos son, asimismo, isomorfos con las sales correspon- 
dientes del âcido bencenosulfônico (18).
En ambos compuestos, el âtomo de azufre estâ rodeado por un 
âtomo de carbono y los très âtomos de oxigeno del grupo 
sulfônico, presentando un empaquetami ento tetragonal. Cada 
âtomo de oxigeno del grupo RSO3- estâ unido a dos moléculas de
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agua mediante enlaces de hidrôgeno, y el âtomo de cinc -o de 
magnesio en su caso- estâ rodeado por un octaedro regular 
formado por âtomos de oxigeno, procedentes de las moléculas de 
agua, constituyendo asi un grupo
La estructura del p-toluensulfonato de cobre hexahidratado 
fue resuelta en 1978 (19) por el método de cristal ûnico. Es de 
simetria monoclinica -grupo espacial P2i/c- sus parâmetros 
son; a = 5.85 À, b = 25.71 Â, c = 7.35 A, 0 = 105.4°. 
Présenta agrupaciones Cu(HaO) *=-" en las que los enlaces Cu-0 no 
son ec[uivalentes debido al efecto Jahn Teller del cobre, lo 
cual impiica una distorsiôn tetragonal sobre el octaedro, 
debido a la presencia de dos enlaces Cu-0 de mayor longitud que 
los otros cuatro. Los anillos aromâticos forroan cadenas, y cada 
âtomo de la esfera enlaza por puente de hidrôgeno con dos 
grupos sulfonato diferentes.
El mismo trabajo (19) da cuenta de la resoluciôn de la 
estructura del bencenosulfonato de cobre hexahidratado. Es de 
simetria triclinica y, como en el compuesto anterior, el
octaedro CufHaO)*^"- présenta distorsiôn tetragonal.
La espectroscopia IR es otra técnica muy utilizada para
desarrollar estudios sobre este tipo de compuestos. Los
primeros estudios espectroscôpicos datan de 1950 (20), (21).
En una publicaciôn de 1957, (22) se recoge el estudio
complete del espectro infrarrojo del âcido p-toluensulfônico, 
ademâs incluye una revisiôn de los datos existantes hasta esa 
fecha y da cuenta de las diferencias registradas entre las 
vibraciones de los enlaces S-0 para los âcidos sulfônicos
aromâticos y los âcidos sulfônicos alifâticos.
A partir de datos espectroscôpicos pueden realizarse 
estudios estructurales. Este es el caso del p-toluensulfonato 
de cobalto anhidro (23); en él, el aniôn p-toluensulfonato
actûa como ligando tridentado y el âtomo de cobalto estâ 
coordinado a seis oxigenos équivalentes que pertenecen a dos
6
grupos RSO3-. La simetria original del grupo sulfonato -C3V- se 
mantiene, y no se observan desdoblamientos en los modos 
degenerados. Esta forma de coordinaciôn habla sido propuesta 
con anterioridad para algunos bisfluorosulfatos, incluyendo el 
Co(FS03)a (24).
Sin embargo, en el caso del p-toluensulfonato de cobre 
anhidro (23), se observa desdoblamiento en todas las vibra­
ciones del grupo SO3 , lo cu^l indica la presencia de mâs de un 
tipo de aniôn en la red, esto alimenta la complejidad del 
espectro infrarrojo.
Los resultados estructurales obtenidos son acordes con las 
medidas magnéticas efectuadas sobre estos compuestos (23).
La caracterizaciôn estructural de los p-toluensulfonatos 
anhidros de Fe(II) y Fe(III) (25) se llevô a cabo mediante 
espectroscopia Môssbauer, infrarroja y UV-visible. En el caso 
del Fe(II), la simetria Ca-r del aniôn se conserva y, sin 
embargo, el esqueleto FeO« présenta una elongaciôn a lo largo 
del e je temario perpendicular al piano que contiene el iôn 
metâlico. En este caso el aniôn RSO3" actûa como ligando 
tridentado.
En el compuesto anâlogo de Fe(III), en el octaedro FeO« cada 
aniôn sulfonato utiliza, ûnicamente, dos de sus âtomos de 
oxigeno en el enlace, asi pues, la simetria del RSO3- se 
reduce por debajo de C3V.
Por otra parte, existen referencias bibliogrâficas del 
comportamiento térmico de algunos compuestos relacionados con 
los sulfonatos metâlicos que nos ocupan. Asi, algunos estudios 
de Charbonnier (26) demuestran -para alcanosulfonatos y 
alcanodisulfonatos de metales alcalinos- que, la temperatura de 
descomposiciôn de estos compuestos, guarda relaciôn con la 
longitud de la cadena y su estructura. Las descomposiciones en 
atmôsfera inerte conducen a mezclas sulfuro-sulfito con 
particulas carbonosas. La cantidad de estas ûltimas depends del
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grado de condensaciôn del radical orgânico. En atmôsfera de 
aire, el residue obtenido es, en todos los casos, el sulfato 
metâlico.
El mismo autor llega a conclusiones similares en los 
compuestos anâlogos de calcio (27).
Meisel y col. (28) llevaron a cabo el estudio de la 
descomposiciôn térmica de algunos bencenosulfonatos de metales 
de transiciôn, observando que, mientras en atmôsfera de 
oxigeno, la descomposiciôn del radical orgânico conduce a la 
formaciôn del sulfato correspondiente, y posteriormente, al 
aumentar la temperatura, éste se transforma -total o 
parcialmente- en el ôxido, cuando el estudio se lleva a cabo 
en atmôsfera de nitrôgeno, los tratamientos conducen a mezclas 
de los sulfuros metâlicos con carbono elemental.
Estos mismos autores, habian estudiado el comportamiento 
térmico de bencenosulfonatos de metales alcalinos y alcalino- 
térreos (29),(30), observando un comportamiento anâlogo al que 
se ha descrito para los metales de transiciôn.
Mâs recientemente, ha sido preparado y caracterizado un 
numeroso grupo de indigosulfonatos metâlicos, cuyas descompo­
siciones térmicas al aire (31) conducen a la formaciôn de 
ôxidos metâlicos y, en ocasiones -indigosulfonatos de plata y 
de cobre- a la obtenciôn del metal en estado elemental.
La mayor parte de las publicaciones referentes a 
hidroxisales corresponden -como se ha indicado al principio de 
esta memoria- a estudios realizados sobre compuestos formados 
por aniones inorgânicos. En la bibliogrâfla consultada no hemos 
encontrado antecedentes sobre la existencia de hidroxi-p- 
toluensulfonatos de metales de transiciôn.
Todos los métodos descritos en la bibliogrâfla para la 
preparaciôn de sales bâsicas en el laboratorio se reducen, en 
ûltimo término, a la hidrôlisis de sales neutras (32). En
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estos procesos el resultado depends, entre otros factores, de 
la concentraciôn de la soluciôn y del agente hidrolizante que 
se emplee. Como norma general, los primeros productos de
precipitaciôn son altamente dispersos y contienen modifi- 
caciones inestables. Al envejecer, se produce un aumento del
tamafio de particule y se reducen las irregularldades de la
red.
Feitknecht, en un trabajo^ de recopilaciôn publicado en 1953 
(33) recoge, practicamente, todas las hidroxisales estudiadas
hasta entonces desde un punto de vista ûnicamente estructural.
Por lo que se refiere a hidroxisales de cobalto (II), 
existen publicaciones sobre hidroxicloruros de diferentes 
estequiometrias : 3/1 (34), y 4/1 (35), (36), expresadas como
proporciôn hidrôxido/sal neutra; hidroxibromuros de estequio- 
metria 3/1 -en distintas modificaciones estructurales (33)- y 
4/1 (37). También estâ demostrada la existencia de un
hidroxiyoduro 3/1 (36), dândose la circunstancia de que el
cambio de estequiometria va acompaûado de un cambio de color 
de rosa a verde.
Se han llevado a cabo estudios sobre hidroxisales de cobalto 
derivadas del âcido nitrico, obteniéndose una esteqpiiometria 
Co(N03)a.2Co(0H)a (38).
Los datos respecto a hidroxisulfatos son algo confusos. De 
acuerdo con los trabajos de Feitknecht y Fischer (39), existen 
ûnicamente dos hidroxisulfatos de composiciôn bien definida, 
CoSO«.3Co(OH)a, y otro de fôrmula 2CoS0«.3Co(0H)a. 
Posteriormente, en 1959, Besson y Reese (40) afirman que 
existen cuatro compuestos intermedios entre el sulfato y el 
hidrôxido de cobalto:
2COS0*. 3Co(0H)a 
CoSO*. 3Co(0H)a 
CoSO*. 4Co(0H)a 
CoSO*. 5Co(0H)a
y que el paso de una hidroxisal a otra va acompafiado de un
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cambio de color. Este cambio de color habla sido interpretado 
por Feitknecht como un cambio en el entomo de los iones 
cobalto y no como un cambio de estequiometria.
Los estudios de Besson y Reese fueron corroborados por 
Dubler y Oswald en 1969 (41) encontrando, ademâs un nuevo
compuesto 2CoS0*. Co(OH)a. 2HaO.
En 1971, Lecocq, Gilbert, y Breckpot (42) presentan una 
recopilaciôn de las fôrmulas propuestas para suifatos bâsicos 
de cobalto y encuentran otros dos ;
CO s S 0 * ( 0 H ) a  
C O s S O * (O H )1 o
En 1977 se obtienen dos hidroxiseleniatos de cobalto que 
responden a las fôrmulas 2CoSeO*. 3Co(0H)a y CoSeO*. 3Co- 
(OH)a (43), estudiando también su comportamiento térmico (44).
La bibliogrâfia recoge teunbién la caracterizaciôn de un 
hidroxitiocianato de cobalto de estequiometria 3/1 (45) y el
estudio completo del proceso que tiene lugar en las aguas 
madras (46).
Los estudios referentes a hidroxisales de nique1 proceden en 
su mayor parte de los trabajos de Feitknecht. Entre los 
compuestos estudiados se pueden citar varios hidroxihaluros- 
cloruros y bromuros- y algunos hidroxinitratos que estân 
recogidos en la recopilaciôn de 1953 (33).
La hidrôlisis alcalina râpida de soluciones de tiocianato de 
nique1 conduce a la formaciôn de una hidroxisal de 
estequiometria Ni(CNS)a. 3Ni(0H)a. HaO (47), compuesto que,
debido al caracter de pseudohalôgeno del aniôn, présenta 
analogias con el hidroxicloruro correspondiente.
En 197 3, Louër (48) hace un intente de clasificaciôn 
estructural de los hidroxinitratos de cinc y de niquel, 
establece dos tipos de estructuras, basândose en el diferente
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comportamiento térmico de los compuestos. Segûn el cual un 
tipo estructural se descompone desprendiendo âcido nitrico y, 
el otro tipo desprendiendo NOa. Estos dos tipos estructurales 
no deben 1imitarse necesariamente a nitratos bâsicos de cinc y 
niquel, sino que deben darse también en otros cationes cuyos 
radios iônicos sean comparables.
Desde los trabajos de sintesis llevados a cabo por 
Feitknecht sobre hidroxinitratos de niquel, se han realizado 
muy pocas determinaciones estructurales sobre estas sales, 
debido a que el tamaAo de grano de estos sôlidos es frecuen- 
temente microcristalino. Sin embargo, en 1969 fue resuelta, 
por el método del polvo, la estructura del Ni(NO,)a. xNl(OH)a 
(2<xS3) (49).
Los hidroxisulfatos de niquel responden a dos tipos de 
compuestos (50) NiSO«(OH)*. nHaO y MisSO«(OH)«. nHaO.
Posteriormente se sintetizô un hidroxiseleniato de niquel de 
estequiometria 2/3, se determinaron sus constantes 
cristalogrâficas y se estudiaron la morfologia (43), y el 
comportamiento térmico (44).
Existen muchas hidroxisales de cadmio descritas en la 
bibliogrâfia, de las cuales las mâs estudiadas son las que 
poseen iones haluro.
Feitknecht, (51) aisla cuatro hidroxicloruros -3CdCla. 
5Cd(0Hja, CdCla. 2Cd(0H)a, CdCla. 3Cd(0H)a, y, CdCla. 
4Cd(0H)a- al variar la concentracién de las soluciones 
utilizadas. En una precipitaciôn con NHa, Kiracosyan (52), 
obtiene ûnicamente CdCla. 3Cd(OH)a . Las estructuras y 
espectros infrarrojos de estos cuatro compuestos fueron 
estudiados por Walter-Levy y Groult (53).
Se conocen dos hidroxibromuros de este métal, obtenidos por 
Feitknecht mediante hidrôlisis parcial de soluciones de CdBra 
(54) y por Kiracosyan (55) mediante hidrôlisis con amoniaco.
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Sus fôrmulas son CdBra. Cd(OH)a y CdBra. 2Cd(0H)a.
Raroamurthy y Secco en 1970 (56), hacen un estudio cinético de 
la descomposiciôn de los hidroxihaluros de cadmio y describen 
su espectro infrarrojo. Anteriormente, en 1967, habian dado 
cuenta de su obtenciôn (57), (58).
A finales de los anos sesenta, Walter-Levy y Groult 
publicaron la sintesis y los datos de difracciôn de
Rayos X de los bromuros y yoduros bâsicos de cadmio (59) y la 
descomposiciôn térmica de los hidroxiyoduros (60) que habian 
sido aislados por Secco (57).
Ha sido identificado un hidroxitiocianato de cadmio 1/1
(61), que se obtuvo mediante hidrôlisis alcalina râpida de 
soluciones de tiocianato de cadmio.
Se han aislado, también, très hidroxisulfatos cuyas 
estequiometrias son 2CdS0«. 7Cd(0H)a (62), CdSO*. 2Cd(0H)a
(63) -sintetizados ambos por hidrôlisis de soluciones de
sulfato de cadmio- y CdSO*. Cd(OH)a que se forma a partir de 
CdSO*. 2Cd(0H)a, y cuya composiciôn es discutida por Margulis
(64) y Walter-Levy (65). El estudio estructural de estos 
compuestos fue llevado a cabo por Labarre (66) en 1976.
En 1958, Denk (67) sintetizô dos hidroxiseleniatos de
cadmio, de fôrmulas CdSeO*. Cd(OH)a y CdSeO*. 3Cd(0H)a, 
llevando a cabo su descomposiciôn térmica con el fin de 
establecer el nûmero de moléculas de agua de hidrataciôn.
Por ûltimo, vamos a citar algunos hidroxinitratos de cadmio, 
obtenidos de la misma forma que los hidroxisulfatos, es decir, 
alcalinizando soluciones de nitrato de cadmio. Los compuestos 
obtenidos fueron Cd(NOa)a. Cd(OH)a (68) y Cd(N03). 4Cd(0H)a 
(33).
El hidroxinitrato de cadmio 1/1 (Cd(N03)a . Cd(OH)a) se ha 
obtenido también por difusiôn lenta de amoniaco en una
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soluciôn acuosa de nitrato de cadmio a temperatura ambiente, 
determinando posteriormente sus funciones termodinâmicas (69).
II.- PARTE EXPERIMENTAL. METODO DE VOLUMEN FIJO.
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II.- PARTE EXPERIMENTAL. METODO DE VOLUMEN FIJO.
II. I. a.- SINTESIS DE LOS SULFONATOS METALICOS.
En la bibliografia se describen un buen nûmero de sulfonatos 
met&licos. Las vlas de sinbesls mAs utilizadas para este tipo 
de compuestos pueden esquematlzarse segün los siguientes tlpos 
de reacciones.
El môtodo mAs comûn, es disolver cloruros metAlicos en el 
âcido sulfônico correspondiente (70).
MCI» + nRSOsH — > M(RS03)» + nHCl
Cuando los Acides son muy fuertes, es especialmente 
conveniente trabajar con la sal bArica, haciendo precipitar el 
bario en forma de sulfate (71).
M(SO*)» + nBa(RS03)a — > M(RS03)a» + nBaSO*l
Se pueden obtener estas sales a partir de haluros 
metAlicos, utilizando sulfonatos de plata en un disolvente 
adecuado (72).
MX» + nAgRSOa — > M(RSOa)» + nAgX|
.- Otro procedimiento de preparaciôn de estas sales consiste 
en hacer reaccionar el Acide sulfônico con el âxido, el 
hidrôxido, o el carbonate del metal elegido (73).
Incluse pueden prepararse las sales metAlicas de los 
Acidos arenosulfônicos por reacciôn directe del Acido, en 
soluciôn, con el métal, si éste estA por encima del hidrôgeno 
en la serie electroquimica (73).
.- En nuestro case se ha elegido la reacciôn del Acido p- 
toluensulfônico en disoluciôn acuosa, con los carbonates 
correspondientes a cada métal, en cantidades estequiométricas.
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2CH3-C«H«-S0aH + MCO3 — > M(CH3-C«H*-S03)a + COat 
Siendo M = Co, Ni, Cd
En adelante, empleareroos CHs-CaH^-SOaH = p-TSH como 
abreviatura.
La reacciôn tiene lugar a temperatura ambiante al principio, 
y para completarla hay que calentar suavemente (T * SO^C).
Una vez finalizada la reacciôn, las soluciones se dejaron 
cristalizar lentamente a temperatura ambiante, obteniéndose asi 
las sales metAlicas, que se purificaron por sucesivas 
récristalizaciones.
Il.l-b.- SALES BASICAS.
El método mAs generalizado de obtenciôn de hidroxisales en el 
laboratorio es la hidrôlisis parcial de sales metAlicas.
Los hidrôxidos o carbonates alcalines dan lugar a hidrôlisis 
rApidas. Los compuestos obtenidos inicialmente pueden 
considerarse metaestables, por le cual precisan un période de 
envejecimiento para evolucionar a otros mAs estables.
Las hidrôlisis que se realizan con bases poco disociadas- 
procesos que llamaremos hidrôlisis lentas- conducen direc- 
tamente a compuestos mAs estables. Como consecuencia necesitan 
mener tiempo de envejecimiento y son mAs cristalinos.
El tratamiento de suspensiones de ôxido -ô hidrôxido- del 
metal correspondiente con un Acido -en proporciones adecuadas- 
también conduce a la formaciôn de hidroxisales. Estas
experiencias las denominaremos "hidrôlisis inversa", este 
concepto ya ha side utilizado anteriormente (1).
La obtenciôn de los hidroxi-p-toluensulfonatos de cobalto, 
niquel y cadmie, se ha realizado mediante los très
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procedisiientos de hidrôlisis indicados, es decir hidrôlisis de 
soluciones de la sal metAlica con diverses agentes 
hidrolizantes ripidos -hidrôxidos alcalines- y lentes - 
hidrôxido amônico y urea- y, mediante ataques de suspensiones 
de los hidrôxidos correspondientes con Acido p-toluensulfônico. 
En este ûltimo caso se prepararon los hidrôxidos metAlicos (74) 
que fueron identificados por difracciôn de Rayos X y anAlisis 
quimico.
Con el fin de garantizar el equilibrio, y un grade de 
cristalizaciôn adecuado, el tiempo de envejecimiento fue 
siempre superior a treinta dias y -salve indicaciôn en contra- 
se operô a temperatura ambiente, y presiôn ordinaria.
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II. 2.- METODO DE VOLUMEN FIJO.
Hasta hace unos anos, la precipitaciôn de las hidroxisales se 
venia realizando de una forma mâs o menos empirica sin prever
la estequiometria. Esto conducia -con frecuencia- a la
obtenciôn de mezclas de fases cristalinas y a estequiometrias 
imprévisibles.
En 1979, Guerrero y col. describen très métodos de obtenciôn 
de sales b&sicas. Es posible seguir el proceso de hidrôlisis a 
través de unas ecuaciones relativamente simples, que 
adecuadamente interpretadas, pueden predecir la estequio- 
metria, asi como las condiciones ôptimas de precipitaciôn, de 
las hidroxisales (3), (4), (5).
Empleando cualquiera de los très métodos -soluciones 
equinormales (4), soluciones de distinta normalidad (S), o 
volumen fijo (3)- puede seguirse la evoluciôn del proceso en 
las aguas madrés una vez que se alcanza el equilibrio.
En cada momento, la concentraciôn residual de aniôn y catiôn
en aguas madrés, es funciôn de la fracciôn de sal hidrolizada,
y de la estequiometria del compuesto formado, y va disminuyendo 
a raedida que la hidrôlisis progress.
En el método del vo lumen fijo, la disminuciôn de las
especies en las aguas madrés es lineal, ya que la hidrôlisis 
se realiza a través de series de experiencias en las cuales la 
ûnica variable es el grado de hidrôlisis, manteniéndose 
constantes la concentraciôn y el volumen finales.
En los otros métodos, dentro de una misma serie de
experiencias, las variables son el grado de hidrôlisis, la 
concentraciôn de las soluciones iniciales y los volûmenes 
finales, por lo cual hay que tener en cuenta factores de
diluciôn, de manera que el agotamiento de las especies en
aguas madrés no es lineal, sino que se ajusta a curvas.
18
Este es el motivo por el que hemos elegido el método del 
volumen fijo para llevar a cabo nuestras experiencias.
A continuacién, se exponen las ecuaciones que siguen las 
concentraciones en aguas madrés para cada uno de los tipos de 
experiencias realizadas, sin considerar la posible formaciôn 
de complejos entre el aniôn y el catiôn -la bibliografia no 
recoge datos a ese respecto- ni entre el catiôn y los OH- del 
medio, ya que, en los valores de pH en que nos movemos, esos 
complejos no son importantes (75).
Todas las exprèsiones que se exponen a continuaciôn, estén 
particularizadas a un métal divalente y un aniôn monovalente y 
las concentraciones estén expresadas en moles/1.
II. 2- a.- HIDROLISIS RAPIDA.
Se puede lograr una primera aproximaciôn a la estequiometria 
de la sal bésica siguiendo la hidrôlisis de la sal neutra, bien 
anadiendo a una misma disoluciôn cantidades crecientes de un 
agente hidrolizante BOH, o bien a través de experiencias 
seriadas, en las que se lleva a cabo el proceso de 
envejecimiento para cada fracciôn de sal hidrolizada.
Los puntos de inflexiôn de la curva de variaciôn de pH 
frente al grado de hidrôlisis a -que viene definido como la 
relaciôn entre los équivalentes de agente hidrolizante y los 
équivalentes totales de catiôn- marcan la apariciôn de nuevas 
fases en el precipltado. Los tramos horizontales indican la 
formaciôn de un producto de hidrôlisis que es estable hasta 
una nueva inflexiôn de la curva , que se produce para un valor 
de a al que llamaremos limite: <%i.
A partir de ese valor ax, la hidroxisal precipitada se 
transforma en otra hidroxisal mAs bAsica o en el hidrôxido.
El valor de ax estA relacionado con la estequiometria de la
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sal bâsica, y es posible deducir la fôinnula mâs probable de un 
compuesto MpAg (OH)«, mediante la expresiôn
1 - Zm (p/r) ai » 0 
y la correspondiente ecuaciôn de electroneutralidad
ZmP “ Z*.q + r
siendo: Zm la Valencia del catiôn,
Za. la Valencia del aniôn,
y Pf y r, los coeficientes.
Sin embargo, en ocasiones, una pequeAa variaciôn de aitmi*. 
implica un cambio en la estequiometria, por lo que para poder 
establecer cual es el valor limite del grado de hidrôlisis, es 
necesario disponer de un môtodo môs preciso que la simple 
medida de pH; se trata del estudio de la evoluciôn de las 
concentraciones de las especies présentes en las aguas madrés.
Considérâmes la reacciôn:
+ p/r A + r/p OH- — > M A«,/p (OH)«•/*»
En la figura ll-l se muestra la variaciôn que expérimenta el 
pH cuando se forma una hidroxisal.
Hidrôxido
Hidroxisal
1
Figura I I - 1 .-Variaciôn de pH con •
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Al principio, los équivalentes de OH- ahadidos, ûnicamente se 
emplean en aumentar el pH. Esto explica el que, 
frecuentemente, se produzca al principio de la curva, un 
incremento grande del valor de pH para valores pequeAos de a, 
y ese tramo tiene una pendiente grande.
Asi, en la curva, a partir del punto C empieza a precipitar 
la hidroxisal, y la pendiente de la curva disminuye. En la 
pr&ctica es dificil precisar con exactitud la posiciôn del 
punto C.
Hientras estA precipitando la hidroxisal -en el tramo CL de 
la curva- apenas se produce variaciôn de pH; la curva es 
practicamente horizontal. Esto es debido a que la mayor parte 
de los OH- ahadidos se emplean en la formaciôn de la hidroxi­
sal (F), mientras que una pequeAa fracciôn de éstos produce el 
aumento de pH (1-F).
Para el tipo de hidrôlisis que habitualmente se realiza en el 
laboratorio, no es necesario tener en cuenta las aportaciones 
de los OH- destinadas a modificar el pH (1-F) y se considéra F
= 1.
Las concentraciones en aguas madrés en esta zona -tramo CL- 
son:
[M»-] » no/2 [1 - 2(p/r)oF] - n«/2 [1 - 2(p/r)oJ 
[A-] = no (1 - (q/r)oF] - no [1 - (q/r)aj 
[B*] « no a
no= concentraciôn en eq/1 de la sal referida al volumen final 
de la experiencia.
La adiciôn de iones OH- produce la precipitaciôn de la 
hidroxisal y, por tanto una disminuciôn de las concentracio­
nes.
Las exprèsiones anteriores son las ecuaciones de las rectas-
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de pendiente negative-, a través de las cuales, se puede seguir 
la evoluciôn de las concentraciones de equilibrio en aguas 
madrés para cada valor de a.
La variaciôn de las concentraciones es la que se represents 
en la figura II-2.
2
o(o<
A
"o
P
Figura 11-2.- Variaciôn d# las concentraciones cuando t - 0
A partir de ai y hasta a • 1, la reacciôn que se produce es:
M A.,/, (OH),/* + q/p OH- — > M(OH)a + q/p A"
La concentraciôn de catiôn tiende asintôticamente a cero,
mientras que la formaciôn del hidrôxido implica la liberaciôn 
del aniôn que contenia el precipitado.
[A-] » no (1 - (q/r)ai] + n« [a - ai]
El valor de la concentraciôn de aniôn es la suma de la
concentraciôn correspondiente a ai y la cantidad de aniôn 
liberado para cada a > ai, hasta que, cuando a = 1, [A~] 
=• no.
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II. 2- b.- HIDROLISIS RAPIDA DE SOLUCIONES SATDRADAS CON
PRECIPITADO.
Cuando las sales, que van a someterse al proceso de hidrôli­
sis, son poco solubles, puede resultar conveniente que la 
disoluciôn vaya acompaftada de sal neutra no disuelta, sobre 
todo si se quieren obtener cantidades sensibles de hidroxisal 
(76).
Si llamamos no., a la concentraciôn de saturaciôn de la sal
neutra y no a la cantidad total de équivalentes présentes 
-disueltos o no- por litro de disoluciôn, definimos t como la 
relaciôn entre los équivalentes de sal neutra no disueltos, 
(no - nom) que constituyen inicialmente la fase sôlida del 
sistema, y la concentraciôn de saturaciôn de la sal neutra.
no * nom [T + 1]
Asi, nos referiremos a este tipo de experiencias con la 
notaciôn x > 0.
La curva de hidrôlisis -variaciôn de pH f rente a o- es
similar a la del caso anterior (ver figura II-l) si bien hay 
que destacar que, mientras en el caso anterior de r » 0
(II.2-a), el tramo horizontal de la curva (tramo CL) correspon­
de a la existencia de una sola especie precipitada, cuando 
T > 0 coexisten dos fases sôlidas.
Inicialmente existe un precipitado de sal neutra de tnom
équivalentes por litro de disoluciôn. La adiciôn de âlcali
permite alcanzar un pH tal que a partir de él, ya se cumple el
producto de solubilidad de la hidroxisal S, adem&s de el de So.
S - . [A-]««/*. [OH-]'/*».fN=*. [foM-]'/»»
So - [M=-].[A-] = .fw=".[fjL-] = 
de donde se obtiene un valor para la concentraciôn de 0H-:
[0H-] - nom [S/So]»'/'
Esta expresiôn permite:
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1.- Conocidos S y So, se puede detennlnar un valor 
aproximado del pH para el que se inicia la transformaciôn de 
sal neutra en hidroxisal.
2.- Oeterminando expérimentaImente [0H~], es posible obtener 
el valor del producto de solubilidad de la hidroxisal, si se 
conoce la solubilidad de la sal neutra.
En el tramo horizontal de la curva -figura II-l tramo CL-, se 
produce la precipitaciôn de la hidroxisal al mismo tiempo que 
se va redisolviendo la sal neutra. Existe, ademàs, una fracciôn 
de sal precipitada que evoluciona directamente a hidroxisal.
El sistema evoluciona de forma que, la desapariciôn del 
catiôn en aguas madrés, fuerza la redisoluciôn de la sal 
neutra hasta que ésta termina por agotarse.
La reacciôn que se produce es :
+ q/p A- + r/p 0H~ — > M*A, (OH),
Si llamamos ir a la cantidad de hidroxisal que précipita 
directamente de las aguas madrés, y ri' a la cantidad de sal 
neutra precipitada que evoluciona a la sal b&sica, teniendo en 
cuenta que ambos dependen de a, de la concentraciôn, y del 
producto de solubilidad de la sal neutra, tendremos que, en la 
zona en la que la mayor parte del Alcali aftadido se emplea en 
precipitar la hidroxisal y no en aumentar el pH, se cumplirâ 
que:
[M“*] = no-/2 - Tt(o.)
[A-] = n=_ + (r/p)R' (.) - (q/p)xc)
Esto quiere decir, que las concentraciones de aniôn y catiôn 
no van a permanecer constantes mientras se satisface el 
producto de solubilidad de la sal neutra, sino que la 
concentraciôn de catiôn va a decrecer, mientras que [A~] va 
a ser una curva con origen en n*. y creciente.
La evoluciôn de las concentraciones se muestra graficamente
en la figura II-3.
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«f, otL
  Concantraciôn da saturaciôn
—  — Variaciôn supuasto t  =0
  Variaciôn real t >0
Figura 1 1 -3 . -Evoluciôn da las concentraciones cuando t>0
A partir de oct -valor del grado de hidrôlisis para el que 
deja de existir la sal neutra precipitada- todos los OH- que se 
anadan se van a emplear en precipitar mâs hidroxisal- 
fracciôn r -  y en aumentar ligeramente el pH -fracciôn 1-r-. En 
la zona de la curva comprendida entre ai. y a « 1 se cumplen las 
mismas ecuaciones que en el caso de r = 0. Las concentraciones 
tienen una variaciôn lineal y la curva real y la esperada para 
T = 0 se superponen.
En el punto L termina la formaciôn de la hidroxisal, debe 
cumplirse que:
IM»*] - no/2 [1 - 2(p/r)oxr] » 0 
1 - 2(p/r)aa.r - 1 - 2(p/r)ai = 0
Como consecuencia, ai = r/2p, con lo que el valor limite ai
queda relacionado -con la estequiometria del compuesto, de la
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misma manera que en el caso de t > 0.
Aunque el mecanismo de la hidrôlisis es distinto, la 
formaciôn de la sal bAsica tiene lugar hasta el mismo valor 
limite de a.
A partir del punto L, empieza la transformaciôn de la sal 
bAsica en el hidrôxido correspondiente, por lo que el 
razonamiento para la zona comprendida entre ai y a >■ 1 es 
idéntico sea x =» 0 ô x > 0.
En conclusiôn, se puede afirmar que, si bien el proceso en 
ambos casos es similar, la presencia de un precipitado de sal 
neutra garantiza la presencia de iones y A~ capaces de
satisfacer el producto de solubilidad de la hidroxisal.
En ocasiones, x > 0 nos fuerza a trabajar a concentraciones
muy bajas y puede alcanzarse el producto de solubilidad del 
hidrôxido antes que el de la hidroxisal, y, como consecuencia, 
ésta no llegarla a formarse.
II. 2- c.- HIDROLISIS ALCALINA RAPIDA CON EXCESO DE ANION.
Otra forma de garantizar la presencia de iones A- en la 
soluciôn, y por tanto otra forma de conseguir la presencia de 
aniôn en el precipitado, obteniendo asi una hidroxisal menos 
bAsica, es partir de una disoluciôn que tenga exceso de aniôn 
frente al catiôn (1).
Asi, la reacciôn que se produce es:
M»-" + q/p A- + r/p OH- — > M^(OH),
Las concentraciones iniciales son:
noi (A-) - n (MAa) + n (NaA) 
noa - n (MAa)
Como agente hidrolizante se emplea un hidrôxido alcalino -en
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nuestro caso LiOH- distinto al empleado para conseguir el 
exceso de aniôn, con el fin de evitar la posible precipitaciôn 
de la sal sôdica (NeiA) junto a la hidroxisal. Esta
precipitaciôn podrla producirse si se utilizara NaOH por la 
acumulaciôn de iones sodio en la soluciôn.
La curva de hidrôlisis es similar a la de la figura II-l y
las variaciones de las concentraciones de aguas madrés en el 
equilibrio para cada valor - de a son anâlogas a las del caso
Il.l-a, es decir, lineales.
Los valores esperados, mientras précipita la sal bAsica, 
son:
[M**] - n»a/2 [1 - 2(p/r)aT)
[A-] - noi [1 - (q/r)oT]
A partir de a limite:
[M=*-] » 0 
[A-] = [A-]o.i + noi [a - ax]
El valor de la concentraciôn de OH- depende en todo momento
del producto -o los productos- de solubilidad de la especie -o 
especies- precipitada -o precipitadas- y de la estequiometria 
de dichos compuestos como ya se ha visto en Il.l-a.
II. 2- d.- HIDROLISIS INVERSA.
Algunas hidroxisales pueden obtenerse tratando una 
suspensiôn del ôxido ô hidrôxido metAlico con el Acido 
correspondiente (1). Este tipo de experiencias las denominamos 
hidrôlisis inversa.
La notaciôn que se emplea aqui es anAloga a la utilizada en 
las obtenciones directas.
*- a': es la relaciôn entre el nûmero de équivalentes por
litro de Acido ahadidos y el nûmero total de eq/1 de hidrôxido
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présentes en la suspensiôn.
Se cumple a ’ = I - a.
*- no'; es el nûmero de équivalentes/litro de hidrôxido 
iniciales.
*- nom': es el nûmero de équivalentes/litro de hidrôxido 
solubilizados.
noi.': es el nûmero de équivalentes/litro de hidrôxido no
disueltos.
Siendo n*' - n».' + noi' ■ n*.' [ 1 + ji], donde n es siempre 
positive.
La evoluciôn del pH frente a o' puede observarse en la 
figura II-4.
Figura 11-4 .- Variaciôn de pH con c<‘
En el punto A, el pH es el que, espontaneamente, adopta la 
suspensiôn del hidrôxido. En él se cumple el producto de 
solubilidad del M(OH)a.
En el tramo AB, los H* ahadidos se emplean en rebajar el pH 
produciendo la solubilizaciôn del hidrôxido. La reacciôn que 
tiene lugar es:
M(OH)a + 2AH — > + 2A~ + 2HaO
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Los iones A~ en soluciôn pueden hacer que se satisfaga el 
producto de solubilidad de la hidroxisal.
Las concentraciones en esta zona, de acuerdo con la reacciôn
son:
[M=-] = no'a'/z»c = no'a'/2 [I]
[A-] = no'a'/zj». =• no'a' [II]
En el punto B se inicia la disoluciôn del hidrôxido y la 
formaciôn de la hidroxisal. Se cumplen simultaneamente los
productos de solubilidad del hidrôxido (S>c) y de la hidroxisal 
(S). La reacciôn que se produce es :
M(OH)a + q/p AH — > MAs,/p(OH)^/p + q/p HaO
En el tramo BC, los OH- liberados del hidrôxido se
neutralizan con los H- aportados por el Acido y las concen­
traciones de aniôn y catiôn permanecen constantes.
En el punto C, acaba la evoluciôn del hidrôxido. Se cumple S, 
pero no S». Las concentraciones de aniôn y catiôn obedecen a 
las expresiones [I] y [II].
En el tramo CD, los équivalentes de Acido ahadidos se
emplean en rebajar el pH y disolver la hidroxisal. La
redisoluciôn de ésta puede dar lugar a la precipitaciôn de la
sal neutra, o no, dependiendo de la cantidad de hidrôxido de 
partida y de la solubilidad de la sal neutra.
En el caso de la no precipitaciôn de la sal, la reacciôn es: 
MA„/p(OH)«/p + r/p AH — > M=- + 2A- + r/p HaO
Las concentraciones de aniôn y catiôn en esta zona-
expresadas en moles/1- son:
[M=-] = no'/2 [1 - 2(p/r)(l - a')]
[A-] = no' [1 - 2(p/r)(l - a')]
En la precipitaciôn Acida (hidrôlisis inversa), al partir de
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un hidrôxido que, generalmente, es muy insoluble, no es extrano 
que, en el hipotético caso de precipitaciôn de dos 
hidroxisales, pudiera dejar de obtenerse la hidroxisal mâs 
bâsica, ya que las concentraciones de las distintas especies 
serian insuficientes para alcanzar el producto de solubilidad 
de una hidroxisal rica en iones OH-. Aslmismo, expérimen­
ta Imente se encuentra que el rango de existencia de las 
hidroxisales como fase pura disminuye sensiblemente respecto al 
encontrado en las hidrôlisis directas.
La evoluciôn de las concentraciones de aniôn y catiôn, segûn 
se deduce del desarrollo anterior, puede seguirse en la 
grâfica II-5.
(mol / l )
F i g u r a  I I -S.-Evoiuciôn de concentraciones f rente a et .
La figura, représenta:
TRAMO AB.- Disoluciôn del hidrôxido.
TRAMO BC.- Precipitaciôn de la hidroxisal. 
TRAMO CD.- Disoluciôn de la hidroxisal. 
TRAMO DE.- Sal neutra disuelta.
Este tipo de hidrôlisis tiene dos limitaciones fundamenr 
taies.
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1.- Si se opera con un âcido débil, es posible que no sea 
factible alcanzar concentraciones de aniôn lo suficiëntemente 
altas para lograr la sustituciôn parcial de los iones OH- del 
hidrôxido.
2.- Si se parte de una cantidad excesivamente pequena de 
hidrôxido, éste puede evolucionar directamente a iones y 
OH-, que quedarian disueltos en el medio sin llegar a 
precipitar la hidroxisal correspondiente.
II. 2- e.- HIDROLISIS LENTA.
Uno de los problèmes que se presentan en la obtenciôn de 
hidroxisales consiste, como ya hemos visto, en que a veces se 
llega a satisfacer el producto de solubilidad del hidrôxido 
antes que el de la hidroxisal. Una soluciôn a este problems es 
utilizer concentraciones crecientes de la sal neutra. Ahora 
bien, puede llegar un momento en que estas soluciones no sean 
manejables (76).
Hemos intentado resolver este problems tratando de aumentar 
la concentraciôn del aniôn, al tiempo que, parte de la 
concentraciôn de catiôn se desvia hacia reacciones de 
complejaciôn, de forma que se évita la formaciôn anticipada 
del hidrôxido. Asi se pueden llegar a conseguir algunas 
hidroxisales, cuya obtenciôn por medio de hidrôxidos alcalinos 
présente dificultades.
El agente hidrolizante, al que designaremos L, puede 
reaccionar de dos maneras :
A - Con el agua de la disoluciôn.
L + HaO — > LH": + OH- [I]
Kb = [OH-)[LH*]/[L]
B.- Con el catiôn, dando lugar a complejos mononucleares de 
peso molecular creciente.
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L + M=-*- — > LM“-^
L + LM=" — > LaM*-^
................  [II]
L + — > L«M=-
Actûem de esta forma sustancias como el hidrôxido amônico, la 
urea, y diverses amidas y aminas,
Hay que hacer notar que, los distintos complejos de
contienen el catiôn, pero no de forma activa capaz de
precipitar el hidrôxido correspondiente. Esto permite aumentar 
la concentraciôn de aniôn aumentando n» y a.
La concentraciôn n<>a de agente hidrolizante se reparte en
très destinos diferentes.
1.- n«,ai : équivalentes de agente hidrolizante que,
reaccionando segûn [I] proporcionan los OH- suficientes para
precipitar la hidroxisal.
2.- n«aa: équivalentes que, reaccionando segûn [I]
proporcionan OH- suficientes para elevar el pH.
3.- n«»a3: équivalentes, que reaccionan como ligandos con M**
dando origen a complejos segûn el esquema [II]. Se incluyen en
este apartado, los ligandos L que quedan en el medio sin unirse 
a cationes ô, simplements, asociados a una ô varias moléculas 
de agua. Se cumple que:
noO * n«,ai +, n«aa + noOt* [III]
Las ecuaciones [II] pueden escribirse también de la forma:
M»-* + L — > LM»-*- Pi - [LM=*]/[L] [M=*]
+ 2L — > LaM»* pa « [LaM=*]/[L]= [M=»*]
+ nL — > L»M=* P„ - [L»M=-]/[L]" [M=-] [IV]
y a partir de aqui, pueden deducirse teoricamente las 
concentraciones totales de L y de M que se obtendrén mediante
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el anâlisis de aguas madrés (si se han destruido previamente 
todos los complejos). Estas concentraciones totales las 
denominaremos Cx. y Cm . Al mismo tiempo, Cx. se compone de dos 
sumandos distintos, los L que han pas ado a ser en la
soluciôn y los L que forman complejos, a los que denominamos 
Cx-' y Cx,* respectivamente.
Cx- - Cx.' + Cx-* = [LH*] + [L] + [LM»*] + ... + n[L»M=-]
como
Cx-' = [LH"] » no [ai + aa] y Ci. = n«a, 
se cumple que,
Cx,* = Cx- - Cx-' = no(a - ai - aa) = n^aa 
por otra parte
Cm = [M=-] + [LM=**] + [LaM=-] + ... + [LoM=-]
Ademâs:
[A-] + [0H-] = [H*] +[LH*] + 2{[M»-] + [LM=*] + ... + +
[Lo**»-]}
Si tenemos en cuenta que la precipitaciôn de hidroxisales 
suele tener lugar entre pH = 6 y pH = 7 y que n^aa es mucho
menor que n«ai. Despreciando [H-] y [OH-] y suponiendo que A 
no reacciona con otras especies, llamando Ca. a la 
determinaciôn analitica de la concentraciôn de aniôn en aguas 
madrés, tendremos:
Ca. = [A-] - no(ai + aa ) + 2Cm • n«ai + 2Cm
Asi podemos obtener:
ai = [Ca. - 2CM]/no y aa * a - ai
Las ecuaciones qfue relacionan la fôrmula del precipitado con 
las concentraciones de las aguas madrés son:
Ca. = no (1 - q/r ai)
Cm = no (1 - 2p/r ai)
anâlogas a las deducidas para los otros casos, sin mâs que 
sustituir a por ai, que es la parte activa para la hidrôlisis 
del agente hidrolizante-complejante. Al determinar Ca. y Cm 
pueden obtenerse ai y aa, o bien determinar Cx- y Cm y resolver
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el sistema formado por:
Cm  = [M=*][l + 3i[L] + Pa[L]» + ... + 3n.[L]")
Cx. = Ko[L]/[OH-] + [M»-][3i[L] + 23a[L]» + . . . +  +
n3«[L]~]
recalculando posteriormente [LH-], del que se obtiene ax, y 
luego por diferencia aa.
La determinaciôn simulténea de Cm, Ca. y Cx. sirve de 
comprobaciôn de los sistemas anteriores.
En el desarrollo del presente trabajo se han llevado a cabo 
determinaciones por los dos procedimientos, y se han comparado 
los resultados.
III.- METODOS EXPERIMENTALES.
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III.- METODOS EXPERIMENTALES.
Para la caracterizaciôn fisico-quimica de los compuestos 
obtenidos, se realizô, en primer lugar, el anâlisis quimico 
para establecer la estequiometria de los compuestos y,
posteriormente, se llevaron a cabo estudios por las diverses 
técnicas que se describen a continuaciôn.
III. 1.- METODOS ANALITICOS.
Para la determinaciôn del contenido metâlico en los 
compuestos se han utilizado anâlisis qulmicos clâsicos.
El anâlisis de cobalto (II) se llevô a cabo por comple-
xometrla con EDTA 0.1 M, empleando murexida como indicador. La
valoraciôn se lleva a cabo manteniendo el pH ■ 6 (77).
1 cc EDTA 0.1 M <> 5.983 mg Co (II)
El niquel (II) se determinô tambien con EDTA 0.1 M y
murexida como indicador, fijando el pH a 10 (77).
1 cc EDTA 0.1 M <> 5.871 mg Ni (II)
En el caso del cadmio se empleô EDTA 0.1 M y el indicador
utilizado fue Negro de Eriocromo T. El pH se tamponô a 10, con
una soluciôn teunpôn de NHa/NH^Cl (77).
1 cc EDTA 0.1 M <> 11.24 mg Cd (II)
En las muestras insolubles en agua -las correspondientes a
sales bâsicas ô a mezclas de éstas con hidrôxido- el sôlido se 
atacô en primer lugar con HCl del 37%. La soluciôn résultante
se lleva a sequedad y posteriormente se disuelve en agua. A
continuaciôn se lleva a cabo la valoraciôn del catiôn de la 
forma anteriormente indicada.
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En la bibliografia consultada, no hemos encontrado ningûn 
anâlisis directo para los sulfonatos. El aniôn p- 
toluensulfonato se analizô por dos vîas.
Para la determinaciôn del aniôn p-toluensulfonato en 
disoluciôn y la del existente en las aguas madrés de las 
hidroxisales, tuvimos que poner a punto un método analltico, 
consistente en pasar volûmenes determinados de las soluciones 
a través de una résina jzatiônica, fuertemente âcida (Marca 
Merck) cuya capacidad de intercambio es de 4.5 meq/g.
El intercambio libera âcido p-toluensulfônico segûn la 
reacciôn;
2HR + M(p-TS)a — > MRa + 2Hp-TS
R: Intercambiador
p-TS: p-toluensulfonato
M; Catiôn
El âcido eluido se valora con NaOH patrôn empleando 
fenolftaleina como indicador.
Finalmente la résina se régénéra, con HCl 4 N, y se lava con 
agua destilada hasta ausencia de cloruros.
.- En el caso de las muestras sôlidas el anâlisis fue hecho 
en un aparato de anâlisis elemental PERKIN ELMER 240C, con el 
que se obtuvieron los datos de los porcentajes de carbono e 
hidrôgeno, los cuales se transformaron en tantos por ciento de 
aniôn p-toluensulfonato mediante un sencillo câlculo de 
équivalentes.
A partir de los valores analiticos de aniôn y de catiôn, en
las hidroxisales, se calcularon los équivalentes de OH- con la
ecuaciôn de electroneutralidad:
eq [0H-] = eq [M»-] - eq [p-TS-]
En las aguas madrés de las hidroxisales, y para poder
calculer el producto de solubilidad de las mismas, es
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necesario conocer la concentraciôn de todas las especies 
présentes.
El pH se midiô en un pHmetro ORION 920, cuando aûn 
estaban las aguas madrés en contacte con el precipitado.
Las concentraciones de las especies que tienen nitrôgeno 
(NH«-, NHs, y complejos aminados) se determinaron 
alcalinizando la muestra con NaOH (en exceso), calentando a 
ebulliciôn para la destrucciôn de todos los complejos 
aminados. El aunoniaco que destila en corriente de aire, se 
recoge fijado como NH«- sobre un volumen conocido de âcido 
patrôn (HaSO« 0.2 N).
De la valoraciôn del exceso de âcido, por retroceso con una 
base patrôn (KOH 0.5 N), se obtiene la cantidad de especies
nitrogenadas en la muestra (78).
Las medidas de densidad de los productos obtenidos se han 
efectuado mediante el método picnomôtrico de sôlidos (79). Los 
llquidos empleados como dispersantes fueron n-butanol (d =
0.808 g/cc), ô CCI* (d » 1.592 g/cc) ô tolueno (d ■ 0.866 g/cc) 
en los casos en los que los compuestos se alteraban en contacte 
con n-butanol.
Todos los réactivés utilizados fueron del grado para 
anâlisis.
III. 2.- DIFRACCION DE RAYOS X.
III. 2- a.- Método del polvo.
Los diagramas de difracciôn de RX se han obtenido por el 
método del polvo segûn la técnica de Debye-Scherrer, en un 
aparato SIEMENS K-810, goniômetro D-500, utilizando la 
radiaciôn IL* de cobre (Longitud de onda = 1.54178 A).
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Se realizaron difractogramas de todas las muestras con una 
velocidad de l°/min y sensibilidad de 2.10^, siendo la tensiôn 
de trabajo y la corriente del filamente del generador de 40 KV 
y 25 mA respectivamente. Como patrôn interne se utilizô silicie 
del 99.99% de pureza, finamente pulverizade.
A partir de les diagramas de difracciôn obtenides, se 
realizô la asignaciôn de les indices de Miller para las 
reflexienes. El pregrama de c&lcule utilizado fue el TREOR 4 
(80) y, posteriermente se realizô un refinamiente per minimes 
cuadrados cen el pregrama LSUCRE (81), en el Centre de Calcule 
del C.S.I.C.
III. 2- b.- Cristal ûnice.
A partir de las diselucienes cencentradas de les p- 
teluensulfonatos de cobalto y cadmie se ebtuvieron monocris- 
taies. Las diselucienes se dejaren evaporar lentamente a 
temperatura ambiente, y les menecri s tales se intredujeren en 
capilares Lindemann, para evitar la posible deshidrataciôn de 
les mismos.
Las estructuras fueron resueltas en el Departamento de Rayes 
X del Institute de Quimica Fisica "Rocasolano" del C.S.I.C.
1.- p-Teluensulfonate de cobalte hexahidratade.
La evaluaciôn cuantitativa del espectro de difracciôn se 
llevô a cabo en un difractômetre autemAtico de cuatro circules 
PHILIPS PW 1100. Las dimensienes del monocristal seleccionado 
fueron 0.3 x 0.25 x 0.2 mm.
Se recegieron las intensidades de las diferentes reflexienes 
para 2<9<65°, con sistema de barrido w/28, radiaciôn Cu K» 
(Longitud de enda = 1.54178 A), y menocremador de grafito.
Se midieron 1863 reflexienes independientes de las cuales 
1605 se consideraron ebservadas (I>2e(I)). La intensidad se
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corrigiô por los factores de Lorentz y polarizaciôn.
La esrructura fue resuelta por el método de PATTERSON y el 
proceso de refinamiento se llevô a cabo mediante anâlisis de 
minimes cuadrades de matriz compléta. Al final del 
refinamiento isetrôpice fue aplicada una cerrecciôn de 
absorciôn empirica (82). Pesteriormente, se pasô a un 
refinamiento anisetrôpice para tedes los âtomos no hidrôgenos. 
Los âtomos de hidrôgeno se localizaren a partir de a F y de la 
geometria molecular, y fueron incluidos cen par&metros 
térmices isetrôpices en el proceso final de refinamiento.
Posteriermente, se aplicô un sistema de pesos empirico (83), 
para valores similares de w a ,^ sobre intervalos de 
sen8/longitud de onda y Fo. El valor final del factor de 
acuerdo fue de R = 0.043, Rw = 0.049, s * 4.1.
El mâxime valer de densidad residual en la sintesis final de 
diferencias de Fourier fue 0.02 eA“*.
2.- p-Teluensulfonate de cadmie hexahidratade.
El monocristal, de dimensienes 0.1 x 0.1 x 0.2 mm se situô en 
un difractôraetro ENRAF-NONIUS CAD4.
Los parâmetros reticulares se ebtuvieron por refineuniento de 
minimes cuadrades realizado sobre 25 reflexienes medidas en el 
difractômetre autemâtico de cuatro circules. La radiaciôn 
utilizada fue Mo (Longitud de onda = 0.7107 A, |i = 11.993 
cm-'- )
Durante la recogida de datos, 2<8<30°, las fluctuaciones de 
las dos reflexienes standar -medidas cada 100 reflexiones- 
fueron del 0.3 al 15%. Cuando se median reflexienes al nivel h 
k 6, el cristal se descompuso. Considerando que los datos 
obtenidos podian ser suficientes para realizar el estudie, se 
comenzô el anâlisis estructural, pero fue necesario hacer un 
escalado de las intensidades, que tuviera en cuenta estas
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anomallas.
Se midieron 1673 reflexienes independientes, de las cuales 
1558, con I>2a(I), se consideraron ebservadas. Las 
intensidades se corrigieron por los factores de Lorentz, 
polarizaciôn y absorciôn, segûn el método citado en el case 
del p-toluensulfonato de cobalto hexahidratado (82).
Los âtomos de cadmio fjieron localizados por el método de 
PATTERSON; los otros âtomos, no hidrôgenos, se encontraron por 
sintesis de Fourier y sintesis de diferencias de Fourier.
La estructura fue refinada con parâmetros térmicos 
isqtrôpicos y anisotrôpicos hasta un valor minimo de wa= con 
pesos unidad.
Los âtomos de hidrôgeno se localizaron por consideraciones 
geométricas y no se refinaron, pero fueron incluidos en los 
câlculos con un factor isotrôpico de temperatura équivalente al 
del âtomo pesado al que va unido.
El valor final de R fue R = 0.060 y
Rw = [E(lFol -  lFo|)=*/SwFo=*]'■''= = 0 . 0 5 7
En ambos casos -sales de cobalto y cadmio- los factores 
atômicos de Scattering y los coeficientes de dispersiôn 
atômica aplicados fueron tomados de las Tablas Intemacionales 
de Cristalografia (84).
Los câlculos fueron realizados con los programas XRAY76 
(85), PARST (86), MULTAN80 (87) y PESOS (83), en un ordenador 
VAX 11/750 en el Departaunento de Rayos X del Institute de 
Quimica Fisica "Rocasolano" del C.S.I.C.
III. 3.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
Todos los sôlidos obtenidos han sido estudiados por
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espectroscopla IR en la zona de 200 a 4000 cm-'-. Los espectros 
se han realizado en un aparato PERKIN ELMER 580B en el 
Institute de Fisico Quimica Minerai del C.S.I.C.
Los compuestos se dispersaron al 3% en KBr -perfectamente 
seco- y se empastillaron bajo presiôn de 10.000 Kg/cm^.
En ocasiones, con el fin de estudiar la zona alta del 
espectro -resoluciôn de la banda del agua- se hicieron 
espectros dispersando la muestra en nujol, y utilizando 
ventanas de CsCl.
III. 4.- MEDIDAS MAGNETICAS.
Las medidas de susceptibilidad magnética se han realizado en 
el Departamento de Quimica Inorg&nica de la Facultad de 
Ciencias Quimicas de la U.C.M. siguiendo un método distinto al 
de Faraday y al de Gouy, que présenta como innovacién un 
sistema pendular (Figura III-l).
El aparato consta de un electroimân DRUSCH, conectado a una 
fuente de alimentaciôn que posee las piezas polares talladas 
convenientemente para que el campo sea constante en una zona 
determinada del piano horizontal (direcciôn del eje X).
Entre aunbas piezas polares estâ situado un criostato OXFORD 
INSTRUMENTS CF 1200 que permite la realizaciôn de medidas de 
susceptibilidades magnéticas entre 4.2 y 500 K. Dicho criostato 
esté conectado a una unidad de control OXFORD INSTRUMENTS 3120. 
Las medidas, a temperaturas inferiores a 300 K, se llevan a 
cabo haciendo pasar una corriente de nitrégeno liquide a través 
del criostato, hasta temperaturas préximas a la de ebulliciôn. 
El flujo de nitrôgeno se contrôla mediante una consola VTC-30 
OXFORD INSTRUMENTS y el arrastre se lleva a cabo mediante una 
bomba rotatoria especial.
La muestra es sometida a un campo magnético no homogéneo, con
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un gradiente de campo perpendicular al eje del péndulo. A 
diferencia del método de Faraday, la muestra se somete a una 
fuerza horizontal F que tiende a desplazarla de su posiciôn de 
equilibrio. Dependiendo del caracter diamagnético o 
paramagnético del producto estudiado, F toma valores crecientes 
o decrecientes del gradiente de campo dB/dx. La fuerza de 
compensacién que devuelve la muestra a su posiciôn inicial se 
obtiene gracias a un dispositive de control. La medida de la 
sehal varia linealmente en relaciôn a la corriente producida.
La susceptibilidad magnética gramo se deduce de la relaciôn:
F = d/dx(MH) = m/H(HdH/dx)
Antes de realizar las medidas, el sistema tiene que ser 
evacuado a una presiôn de 10—* torr, con objeto de evitar la 
condensaciôn de vapor de agua y de oxigeno, que tendria lugar, 
inevitablemente, a la temperatura de ebulliciôn del nitrôgeno 
liquide. Ademâs, y con objeto de conseguir un buen aislamiento 
térmico, la camisa extema del criostato debe ser evacuada a 
una presiôn mener de 10-* torr. Dichas condiciones de vacio 
se consiguen mediante una bomba rotatoria conectada en serie 
con una difusera, y la medida de la presiôn interior se realiza 
con una unidad PENNING-PIRANI.
El sistema permite la realizaciôn de medidas de un modo 
totalmente automâtico, ya que estâ gobemado por un ordenador 
OLIVETTI M-24 conectado a una interfase que contrôla todas las 
variables del sistema.
El aparato se calibrô -con objeto de conocer el valor del 
campo en la zona situada entre las piezas polares del 
electroimân- empleando Gda(S0«)3.8Ha0 como sustancia patrôn, 
cuya susceptibilidad magnética sigue la ley de Curie 
X»-'- = T/15.86.
Es necesario medir, también, la sehal del portamuestras de 
teflôn para descontarlo del valor de la susceptibilidad
magnética del compuesto.
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En la figura III-l se muestra el esquema del péndulo. En la 
cabeza de la cana hay un imân permanente (1) y, en torno a él 
hay una bobina (3) gobemada por el ordenador, a través de la 
interfase.
Cuando se conecta el campo, la cana se desplaza sobre el eje 
X. El desplazeuniento se sigue mediante unos sensores ôpticos 
(2). El ordenador hace que, entonces, se cree una corriente en 
la bobina de forma que el péndulo vuelve al origen de 
coordenadas.
Figura I I I - l . -  Esquema del péndulo
1 Imân permanente
2 -  Sensores ôpticos
3 -  Bobina
4 .-  Portamuestras
III. 5.- ANALISIS TERMICO.
El comportamiento térmico de los compuestos ha sido
estudiada en una termobalanza STANTON 780S, que recoge
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simultâneamente TG, ATD, y DTG -con tezmopares de Pt-Rh y 
alumina precalcinada como muestra de referencia- con una 
velocidad de calentami ento de 5°/min, con sensibilidad de 1 0  
mg para el TG y 100 pV para el ATD.
Se realizaron experiencias en corriente de nitrôgeno -50 
ml/min- y en atmôsfera est&tica de aire, desde temperatura 
ambiente hasta 1000°C. La cantidad de muestra empleada fue
siempre prôxima a 1 0  mg.
Se llevaron a cabo experiencias en la termobalanza TG 50 de 
un aparato METTLBR modelo TA 3000, en el Departamento de 
Quimica Inorgânica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la 
U.C.M., empleando de 10 a 20 mg de muestra. La velocidad de 
calentamiento variô entre 1 y 10“C/min y también se hicieron 
algunas experiencias en régimen isotermo.
Las experiencias de calorimetria diferencial de barrido 
fueron realizadas en la célula DSC-30 del mismo aparato 
METTLER, que permite operar a temperaturas comprendidas entre 
-170 y 600°C. Como referencia se utilizô un portamuestras 
vacio previamente calcinado. La cantidad de muestra empleada 
fue alrededor de 5 mg, y la zona estudiada por nosotros, para 
el caso de las sales neutras, desde temperatura ambiente hasta 
200°C.
IV.- P-TOLUENSULFONATOS METALICOS. RESULTADOS Y DISCUSION.
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IV.- P-TOLUENSULFONATOS METALICOS. RESULTADOS Y DISCUSION.
IV. 1.- P-TOLUENSULFONATO DE COBALTO.
Se ha obtenido el p-toluensulfonato de cobalto hexahidratado 
por reacciôn del icido p-toluensul£6 nico con carbonato b&sico 
de cobalto, y posterior evaporaciôn -a temperatura ambiente- de 
la solucidn résultante. El proceso de formaciôn del nuevo 
compuesto puede expresarse mediante la siguiente reacciôn.
8Hp-TS + CoC0a.3Co(0H)a — > 4Co(p-TS)a.6HaO + HaO + COa
Antes de procéder a su estudio, se hicieron varios lavados y 
recristalizaciones para eliminar el exceso de âcido que pudiera 
haber quedado ocluldo, con objeto de obtenerlo en adecuado 
grado de pureza.
El compuesto se présenta en forma de cristales laminares de 
forma rectangular, son transparentes, de color rosa-naranja, y 
astables al aire.
IV. 1- a.- ANALISIS QUIMICO, SOLUBILIDAD Y DENSIDAD.
Los anâlisis qulmicos se llevaron a cabo segûn quedô 
indicado en el apartado III. 1.
Los zesultados analiticos del sôlido y los encontrados en 
soluciôn son los que se recogen en la tabla comparados con los 
calculados para el p-toluensulfonato de cobalto hexahidratado. 
El contenido de agua se calculô por diferencia a 100.
%C %p-TS- %Co %HaO
Microanâlisis 32.84 66.93
Disoluciôn 66.85 11.60 21.55
Calculados 32.98 67.22 11.58 21.20
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Se realizaron ensayos cualitativos y cuantitativos de 
solubilidad, tanto en agua como en algunos disolventes 
orgânicos. Los resultados obtenidos son los que se indican a 
continuaciôn.
I.- Disolventes orgânicos.
Las experiencias se realizaron a temperatura ambiente, 
correspondiendo los datos cuantitativos a medidas llevadas a 
cabo en bano termostatizado a 20"C.
Disolvente_________Solubilidad fa/ll
Metanol Parcialmente soluble
Etanol 30.92 (0.154 eq/1)
n-butanol Parcialmente soluble
Acetona Insoluble
Eter etilico Insoluble
Tolueno Insoluble
Cloroformo Insoluble
CC1« Insoluble (Los cristales flotan)
II.- Medio acuoso.
Los ensayos cuantitativos fueron llevados a cabo en bano de 
agua termostatizado.
Temperatura___________________Solubilidad______
g/l eq/ 1
20»C 65.19 0.325
35“C 86.79 0.433
A ambas temperaturas, el compuesto que cristaliza es el p- 
toluensulfonato hexahidratado.
El valor medio de la densidad del compuesto, determinado por 
flotaciôn en una mezcla de CCI* y tolueno, a 20®C, es:
d = 1.52 g/cc
Las medidas de densidad realizadas por picnometrla, fueron 
llevadas a cabo empleando tolueno como liquido dispersante , en 
un bano de agua termostatizado a 20®C. El valor medio que se
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obtiene como resultado es :
d » 1.55 g/cc
IV. 1- b.- ESTRUCTURA CRISTALINA.
La bibliografia recoge la resoluciôn de la estructura 
criStalina del p-toluensulfonato de cinc hexahidratado, por el 
método bidimensional de Fourier, realizado por Hargreaves (16) 
en 1957, y la del p-toluensulfonato de magnesio hexahidratado
(17) .
La estructura del Co(p-TS)a.6HaO, que résulté isomorfo con 
los amteriores, ha sido resuelta por nosotros empleando el 
método del cristal ûnico, llegando a resultados de mayor 
precisiôn que los recogidos en la bibliografla para los 
compuestos anâlogos de Zn y Mg.
Todos los datos cristalogràficos recogidos en esta memoria 
son m&s précisés que los encontrados en la bibliografla, 
habiéndose podido determinar, ademâs, las coordenadas atômicas 
de los âtomos de hidrôgeno de una forma aproximada, a partir de 
consideraciones geométricas.
Esta mayor precisiôn ha contribuldo a obtener valores del 
factor de acuerdo R = 0.043 y Rw = 0.049 frente al valor
aportado por Hargreaves, R = 0.15, en una resoluciôn
bidimensional.
La resoluciôn de la estructura del p-toluensulfonato de 
cobalto (II) hexahidratado por el método del cristal ûnico, 
muestra que el compuesto présenta simetrla monocllnica, grupo 
espacial P2x/n. Los datos cristalogràficos son los que figuran 
en la tabla IV-1.
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TABLA IV-1.- Datos cristalogràficos del p-toluensulfonato de 
cobalto hexahidratado.
Fôrmula molecular: Ci*HaaOiaSaCo Do = 1.52 g/cc
Peso molecular: 509.405 Dx » 1.526 g/cc
F(OOO) = 530
Dimensienes del cristal: 0.3 x 0.25 x 0.2 mm 
Nûmero de reflexienes ebservadas (I>2a(I)): 1605 
Cu Ko.: 1.54179 A 
(1 = 86.031 cm-*-
Sistema cristalino: Monocllnico 
Grupo espacial: P2i/n 
a = 25.207(2) A 
b = 6.303(1) A 
c = 6.982(1) A 
0 = 91.69(1)®
V = 1108.82(25) A»
2 =  4
R = 0.043 
Rw = 0.049
La unidad asimétrica es la mitad de la molécula, por estar el 
âtomo de cobalto situado en posiciôn especial en un centre de 
simetrla.
En la tabla IV-2 se recogen las coordenadas atômicas y los 
parâmetros térmicos de los âtomos no hidrôgenos.
En la estructura -figura IV-1-, los âtomos de cobalto estân 
situados en posiciôn especial en un centre de simetrla, con las 
moléculas de agua colocadas en los vértices de un octaedro, 
cuyo centre estâ ocupado por el cobalto. Las distancias 
cobalto-oxigeno del poliedro de coordinaciôn del cobalto son: 
Co-O(l) = 2.081(4) A 
Co-0 (2 ) = 2.050(3) A 
Co-0(3) = 2.077(4) A
y las correspondientes centresimétricas. La numeraciôn de los 
âtomos corresponde a la de la figura IV-1.
IT )
C N
K>( N
C M
to
(0
X
o
TABLA lV-2.- Coordenadas y par&metros térmicos del
p-toluensulfonato de cobalto hexahidratado.
Atomo X Y Z
Co 0.5000(0) 0.5000(0) 0.5000(0
S 0.5957(0) 0.1127(1) 0.0144(1
0 1 0.5521(1) 0.6091(5) 0.2965(4
0 2 0.4628(1) 0.7892(4) 0.4910(4
03 0.5478(1) 0.6078(5) 0.7270(4
04 0.5776(1) 0.0198(5) 0.1916(4
05 0.5914(1) 0.3421(4) 0.0142(4
06 0.5704(1) 0.0168(4) -0.1540(4
Cl 0.6639(1) 0.0519(6) 0.0035(5
C2 0.7021(2) 0.1983(8) 0.0526(7
C3 0.7556(2) 0.1421(11) 0.0446(7
C4 0.7711(2) -0,0555(10) -0.0144(7
es 0.7319(2) -0.1996(9) -0.0617(7
C6 0.6789(2) -0.1484(8) -0.0527(7
C7 0.8293(2) -0.1141(13) -0.0287(9
Hll 0.557 0.736 0.260
H12 0.566 0.534 0.223
H21 0.451 0.842 0.591
H22 0.454 0.851 0.407
H31 0.562 0.528 0.804
H32 0.553 0.727 0.758
H2 0.690 0.336 0.095
H3 0.777 0.239 0.074
H5 0.744 -0.353 -0.099
H6 0.654 -0.240 -0 . 1 0 0
H71 0.846 -0.094 -0.160
H72 0.835 -0.227 0.048
H73 0.849 0.029 0 . 0 1 2
Ueq
317 3)
358 3)
617 1 2 )
504 1 0 )
627 1 2 )
493 1 0 )
456 9)
478 9)
396 1 2 )
584 17)
733 2 1 )
642 2 0 )
661 19)
584 16)
959 27)
TABLA IV-3.- Distancias, ângulos de enlace y ângulos de torsidn
en el p-toluensulfonato de cobalto hexahidratado.
Enlace Distancia (Â) Enlace Distancia (À)
Co-01 2.081( 4) Co-02 2.050(3)
Co-03 2.077{ 4) S -04 1.455(3)
S -05 1.450( 3) S -06 1.453(3)
S -Cl 1.762{ 4) C1-C2 1.371(6)
C1-C6 1.380( 7) C2-C3 1.397(7)
C3-C4 1.373(10) C4-C5 1.374(8)
C4-C7 1.523( 8 ) C5-C6 1.381(7)
Enlace Angulo (“) Enlace Angulo (®)
02-CO-03 89.2(2) 01—Co-03 92.8(2)
Ol-Co-02 89.0(1) 06-S -Cl 106.2(2)
05-S -Cl 106.9(2) 05-S -06 112.5(2)
04-S -05 106.3(2) 04-S -06 112.3(2)
S -C1-C2 1 1 2 .1 (2 ) S -C1-C6 119.1(2)
C1-C2-C3 119.5(5) C2-C1-C6 119.4(4)
C3-C4-C7 121.9(6) C3-C4-C5 117.7(5)
C4-C5-C7 120.4(6) C4-C5-C6 121.7(5)
C1-C6-C5 120.0(5)
Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (®)
06-S -C1-C2 139.8(4) 05-S -C1-C2 19.5(4)
04-S -C1-C2 -100.5(4) 06-S —Cl—C6 -41.2(4)
05-S -C1-C6 -161.5(4) 04-S -C1-C6 78.6(4)
S -C1-C6-C5 -179.8(4) S -C1-C2-C3 179.0(4)
C2-C1-C6-C5 -0.7(7) C6-C1-C2-C3 -0.0(7)
C1-C2-C3-C4 1 .2 (8 ) C2-C3-C4-C5 -1.6(9)
C2-C3-C4-C7 178.2(6) C3-C4-C6-C1 0.9(8)
C7-C4-C5-C6 -179.0(6) C4-C5-C6-C1 0.3(8)
TABLA IV-4.- ENLACES DE HIDROGENO EN LA ESTRUCTURA DEL
P-TOLUENSULFONATO DE COBALTO HEXAHIDRATADO.
DADOR-H DADOR...ACEPTOR H. . .ACEPTOR DADOR-H.. .ACEPTOR
01-H12 01...05 (0 ) H12.. . .05 (0 ) 01-H12...05 (0 )
0.78 2.796(5) 2 .03 173
01-Hll 01...04 (1 ) Hll.. . .04 (1 ) 01-Hll...04 (1 )
0.87 2.770(5) 1 .90 173
02-H21 02...04 (2 ) H21 . . .04 (2 ) 02-H21...04 (2 )
0.85 2.744(5) 1 ,.89 176
02-H22 02...06 (3) H22 . . .06 (3) 02-H22...06 (3)
0.76 2.761(5) 2 . 0 1 172
03-H31 03...05 (4) H31 . . .05 (4) 03-H31...05 (4)
0.781 2.812(5) 2 .03 174
03-H32 03...06 (5) H32 . . .06 (5) 03-H32...06 (5)
0.80 2.762(5) 1 ,.96 176
POSICIONES EQUIVALENTES
(0) X, Y, 2
(1) +X, +Y+1, +2
(2) -X+I, -Y+1, -Z+1
(3) -X+1, -Y+1, -Z
(4) +X, +Y, +Z+1
(5) +X, +Y+1, +Z+1
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Los &ngulos de enlace del cobalto con los oxigenos a él 
coordinados son:
0(l)-Co-0(2) = 89.0(2)°
0(l)-Co-0(3) » 92.8(2)“
0(2)-Co-0(3) = 89.2(2)“
Los sels oxigenos que ocupan los vértices del octaedro de 
coordinaciôn del cobalto proceden de las seis moléculas de 
agua de hidrataciôn. Bstos octaedros estén muy poco distor- 
sionados, como se indica en la tabla IV-2 que recoge la 
geometria cristalina compléta.
El otro poliedro, el que forma el grupo C-SO3, es un 
tetraedro irregular, con el âtomo de azufre en su interior, 
los âtomos de oxigeno en très de sus vértices y, en el cuarto 
vértice, el carbono del nûcleo bencénico enlazado al azufre.
En la tabla IV-3, se observa que los ângulos de enlace O-S-0 
son practicamente iguales entre si, y también lo son las 
distancias S-0, por lo cual, la base del poliedro C-SO3 puede 
considerarse un triângulo equilâtero mientras que, la 
distancia de enlace C-S es apreciablemente mayor que las 
distancias S-0, por lo que podemos considerar que el poliedro 
formado es una pirâmide trigonal y no un tetraedro irregular, 
como propone Hargreaves (16).
Entre los âtomos de oxigeno de los grupos sulfônicos existen 
enlaces de hidrôgeno (Tabla IV-4), que enlazan los dos polie- 
dros mencionados, situândose los radicales orgânicos en los 
huecos, dando lugar a cadenas que, a su vez, se unen mediante 
fuerzas de Van der Waals.
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IV. 1- c.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
El espectro del compuesto en la zona del IR se muestra en la 
figura IV-2.
En la zona baja del mismo -200 a 1100 cm~^- se encuentran las 
vibraciones y deformaciones internas del anillo arom&tico.
Las vibraciones debidas al sistema de dobles enlaces 
conjugados présentes en el nûcleo bencénico, aparecen en la 
zona de 1400 a 1600 cm-^.
En la zona de 1750 a 2000 cm~^ aparecen las bandas de 
combinaciôn, de intensidad débil.
Las bandas caracteristicas de las tensiones del grupo SOa 
aparecen a 1193 cm~^ (tensiôn asimétrica) y a 1130 cm~^ 
(tensiôn simétrica). Las atribuidas a las deformaciones de
este grupo se encuentran a 571 cm~^ (deformaciôn asimétrica) y 
a 543 cm-+ (deformaciôn simétrica). La banda de 684 cm-^ ha
sido asignada a la vibraciôn de tensiôn del enlace carbono- 
azufre.
Por otra parte a 3418 cm~^ se encuentra una banda muy ancha, 
correspondiente a la vibraciôn de tensiôn de los OH asociados 
del agua, con un hombro a 3273 cm~+, lo cual parece indicar dos 
situaciones diferentes de las moléculas de agua con relaciôn a 
los enlaces de hidrôgeno que éstas forman con los oxigenos del 
grupo sulfônico.
Aslmismo, se observa un desdoblamiento en las bandas
asignadas a la deformaciôn de HaO, que aparecen a 1671 y 1648
cm~^ respectivamente, lo cual viene a confirmar la suposiciôn 
anterior.
Las moléculas que originan la banda a mayor frecuencia son, 
probablemente, las implicadas en la formaciôn de enlaces de
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hidrôgeno de mayor longitud (8 8 ).
El hecho de que no se observe desdoblamiento en los modos 
degenerados del grupo sulfônico -vibraciôn de tensiôn y 
deformaciôn asimétricas- hace que sea posible admitir que 
mantiene la simetrla Cav. La pirâmide trigonal tlpica de este 
grupo no se ha deformado apreciablemente 6  lo ha hecho a lo 
largo del eje temario. Esto indica que las deformaciones del 
grupo sulfônico -motivada^ por los enlaces de hidrôgeno que 
unen los âtomos de oxigeno de las moléculas de agua de los 
octaedros, Co(HaO)*^'^, con los âtomos de oxigeno del grupo 
sulfônico- son équivalentes•
Todo esto estâ de acuerdo con los datos obtenidos a partir de 
la resoluciôn de la estructura cristalina.
En la tabla IV-5 se recogen las frecuencias de vibraciôn, 
comparadas con el p-toluensulfonato de cobalto anhidro 
sintetizado por Arduini (23), y las asignaciones encontradas 
(89), (90).
IV. 1- d.- MEDIDAS MAGNETICAS.
Los valores de la susceptibilidad magnética molar obtenida a 
varias temperaturas se recogen en la tabla IV-6 .
La figura IV-3a muestra la variaciôn de la susceptibilidad 
magnética, X -expresada en e.m.u./mol-, frente a la 
temperatura.
Las correcciones diamagnéticas no se tuvieron en cuenta por 
ser menores del 2 % del valor de la susceptibilidad magnética 
molar.
A partir de la recta encontrada al representar X"*- f rente a 
la temperatura -figura IV-3b- cuya ecuaciôn es;

TABLA IV-5.- FRECUENCIAS DE VIBRACION ENCONTRADAS EN EL
ESPECTRO IR DEL P-TOLUENSULFONATO DE COBALTO HEXAHIDRATADO
BRADAS CON LAS BIBLIOGRAFICAS DEL COMPUESTO ANHIDRO
eXD. bibl. ASIGNACION
292 d) 1 Deformaciones
331 d) 335(d) 'internas
372 d) 370(d) del anillo
543 d) 488(d) Def. sim. SO,
571 m) 570(m) Def. asim. SO,
697 m) 673(m) Tensiôn S-C
711 d) 703(d) ]
816 d) 815(m) Deformaciones
950 dd) 950(dd) internas
1015 m) I015(m) del grupo
1042 f ) I045(m) p(-C,H*—CH,)
1113 d) 1105(d) J
1130 f ) 1130(f) Tensiôn sim. SO,
1192 f ) 1 2 0 0 (f) Tensiôn asim. SO,
1388 m) Def. CH,
1399 d) Dobles
1453 d) enlaces
1498 m) conjugados
1560 d) del sistema
1602 d) arom&tico.
1648 £) Deformaciôn
1671 f ) del grupo HOH
1807 d) Sustituciôn "para"
1919 d) sobre el anillo.
2385 d) Armônicos
2860 d) Tensiôn sim (CH).««.
2920 d) Tensiôn asim (CH) .
2985 d) Vibraciones de
3040 d) Tensiôn de los grupos
3060 d) CH no saturados.
3273 h) Tensiôn de los grupos
3418 f ) OH asociados del H,0.
X .  XT'
3.49-
2.62-
1.75-
0.87-
T (K )10
X " \  10'
1.16-
0 .5 8 -
0 .2 9 .
0 31 2
Figura I V - 3 Variaciôn de: a , * ;  b , *" ’ frente a T de C o{p -T^2*
TABLA IV-6.- RESULTADOS DE LAS MEDIDAS MAGNETICAS REALIZA­
DAS SOBRE EL P-TOLUENSULFONATO DE COBALTO HEXAHIDRATADO.
T fKÎ X»*fe.in.u. /molî x..-^ Xw.T
296.6 8.658.10-* 115.50 2.568
260.2 1.005.10-* 99.52 2.614
229.9 1.115.10-* 89.70 2.568
199.9 1.285.10-* 77.80 2.614
170.2 1.501.10-* 66.64 2.554
140.2 1.813.10-* 55.16 2.542
110.3 2.293.10-* 43.60 2.530
100.5 2.509.10-* 39.86 2.521
90.5 2.777.10-* 36.01 2.513
80.3 3.279.10-* 30.50 2.633
70.7 3.489.10-* 28.66 2.467
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X-^ - 0/C + T/C - 0.9933 + 0.3843 T
en la que el factor de correlaciôn es r = 0.99978, se obtiene 
C = 2.60 e.m.u./mol K.
El compuesto sigue la ley de Curie Weis, y el valor obtenido 
para la constante es 9 = 2.58 K.
El momento magnético efectivo encontrado,
M = [8 C]*/* = 4.56 M.B., 
es concordante con los valores que se obtienen para los 
complejos octaédricos de Co*- de campo débil (91), (98).
También es tipica, en estos casos, la disminuciôn de la 
susceptibilidad magnética con la temperatura, como se aprecia 
en la tabla IV- 6  debido ai desdoblamiento del término 
fundamental *Ti.g.
IV. 1- e.- COMPORTAMIENTO TERMICO.
Se ha estudiado el proceso de descomposiciôn térmica del p- 
toluensulfonato de cobalto hexahidratado en corriente de 
nitrôgeno y en atmôsfera estética de aire, mediante termogra- 
vimetria y anâlisis térmico diferencial.
*- Corriente de nitrôgeno.
En la figura IV-4 se muestra un tratauniento térmico del 
compuesto hasta 1000®C en corriente de nitrôgeno.
En primer lugar, a 100“C se produce la deshidrataciôn; las 
seis moléculas de agua se pierden, como refleja la curva ATD en 
una sola etapa, y la transformaciôn es endotérmica.
Co(p-TS)a.6HaO — > Co(p-TS)a + 6HaO 
Pérdida de peso calculada (50-100“C) = 21.20%
o
X
O
Q
Z
LULU
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Pérdida de peso encontrada (50-100®C) » 20.86%
La sal anhidra es estable hasta 500*C, sin embargo, no £ue 
posible aislarla y caracterizarla debido a que es higroscôpica 
y se transforma rapidamente en el compuesto inicial.
La descomposiciôn de la sal anhidra tiene lugar entre 540 y 
620*C. En ese margen de temperature se suceden dos procesos 
endotérmicos no separables, que conducen a una mezcla de 
sulfate de cobalto (II), sulfuro de cobalto (II), y ôxido de 
cobalto (II). Estos compuestos se identificaron mediante 
difracciôn de RX sobre el residuo obtenido de una 
descomposiciôn parcial realizada hasta 650°C.
Co(p-TS)a — > X CoSO« + y COsSe + Z CoO 
Variaciôn de peso experimental (50-650°C) = 45.65%
Si suponemos que el proceso tiene lugar con formaciôn 
intermedia de la sulfona CH3-C«H*-S0a-C«H*-CH3, la variaciôn 
de peso esperada (50-650°C) es del 48.30%. La diferencia que 
existe entre estos valores puede atribuirse a que la trans- 
formaciôn en sulfona no es total.
A 740“C se produce una nueva transformaciôn endotérmica 
debido a la descomposiciôn del sulfato de cobalto (II), cuya 
temperature de descomposiciôn es 735®C. A partir de esa 
temperature la variaciôn de masa es continua hasta 1000°C,
temperature a la cual el residuo estâ constituldo por una
mezcla -en proporciones no determinadas- de CogSa (ASTM 19- 
364), CoO (ASTM 9-402) y trazas de G (ASTM 26-1078).
La existencia de carbono elemental al final del tratamiento, 
puede explicar en cierta medida el desajuste entre la pérdida
de masa experimental y la calculada en la etapa
correspondiente a la descomposiciôn del grupo org&nico. La 
presencia de carbono en el residuo final implica una descom­
posiciôn incomplets del radical orgânico, y el hecho de que no
TG
1 mg
EXO
ENDO
1000 900 T ("O800 700 600 500 400 300 200 100
Figura I V - 5 . - Daacompoaiciôn térmica da C o(p-TS)2.6H20 an atmosfera da aira.
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aparezca carbono en el residuo caracterizado por Rayos X a 
650°C, puede deberse a que la proporciôn de carbono no alcanza 
el limite de deteccidn de los Rayos X.
*- Atmdsfera estâtica de aire.
Cuando la descomposiciôn tiene lugar en atmôsfera est&tica de 
aire -figura IV-5- no se observa diferencia en la 
deshidrataciôn del compuesto, y la sal anhidra es eatable 
hasta 500"C, como en el caso anterior.
La descomposiciôn de la sal anhidra lleva consigo la 
combustiôn del radical orgânico, este hecho queda refiejado en 
el ATD por un marcado efecto exotôrmico. La curva TG registra 
una variaciôn de masa pronunciada, sin inflexiones en este 
caso, entre 540 y 660°C. El margen es mâs amplio que cuando la 
experiencia se realiza en corriente de nitrôgeno y la pérdida 
de peso experimental es considerablemente mayor que en 
corriente de nitrôgeno, como consecuencia de la combustiôn. El 
residuo a 700®C se identifies mediante difracciôn de Rayos X 
como una mezcla de sulfato de cobalto (II) y ôxido de cobalto 
(II,III). La reacciôn que tiene lugar es:
Co(p-TS)a — > X CoSO* + y C0 3 O4
Variaciôn de masa experimental (50-660°C) = 58.92%
A 7 30°C el ATD muestra un efecto endotérmico que coincide con 
una ligera variaciôn de masa, debida a la descomposiciôn de los 
sulfatos présentes en la mezcla.
3CoS0« — > CO3O* + 3S0a + Oa
Variaciôn de masa experimental (50-730°C) = 2.89%
Finalmente, a 900®C, temperatura de la transiciôn:
COa0« — > 3CoO + ^Oa
el ATD registra otra transformaciôn endotérmica, reversible- 
aparece en la curva ATD cuando se registra el enfriamiento-
6G
como demuestra el hecho de que el residuo final del trata­
miento a 1000"C estâ formado ûnicamente por COa0« (ASTM 
9-418), como se comprobô por difracciôn de Rayos X.
*- DSC.
El estudio por calorimetria diferencial de barrido de la 
deshidrataciôn del compuesto -Figura IV-6 - muestra que el 
efecto endotérmico de la pérdida de las séis moléculas de 
agua, lleva consigo una varigciôn de entalpla aH - 448.37 J/g 
de muestra inicial. Asl la variaciôn de entalpla debida a un 
mol de agua es :
AH ” 41.458 KJ/mol de agua.
o
z
a
•  / | « 3 U J
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IV. 2.- p-TOLUENSULFONATO DE NIQUEL.
El p-toluensul£onato de nique1, obtenido a partir de la
reacciôn de âcido p-toluensul£6nico con carbonato de nlquel en
medio acuoso, cristaliza de la soluciôn résultante cuando ésta 
se deja evaporar a presiôn atmosférica y temperatura ambiante.
La reacciôn de obtenciôn es :
2H(p-TS) + NiCOa — > Ni(p-TS)a .6HaO + HaO + COat
Los cristales de este compuesto son de color verde, 
transparentes, laminares y de forma tabular.
IV. 2- a.- ANALISIS QÜIMICO, SOLÜBILIDAD Y DENSIDAD.
Los resultados analiticos -obtenidos segûn se indica en el 
apartado III-l- ponen de manifiesto que el compuesto 
cristalizado es el p-toluensulfonato de nlquel (II) hexahidra- 
tado, que a lo largo del trabajo aparece con la abreviatura 
Ni(p-TS)a.6HaO.
Los datos analiticos son los que figuran a continuaciôn, 
comparados con los calculados para esta estequiometrla.
%C %p-TS %Ni %HaO
Microanâlisis 32.85 66.93
Disoluciôn 67.16 11.51 21.33
Calculados 32.99 67.25 11.53 21.22
Se han llevado a cabo ensayos cualitativos y cuantitativos de 
solubilidad. Los resultados numéricos se obtuvieron a partir de 
experiencias llevadas a cabo en bano de agua, termostatizado a 
20®C.
Disolvente
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Solubilidad
g/l
Etanol 78.31 0.3076
n-Butanol 46.33 0.1820
Acetona Insoluble
Eter etllico Insoluble
Tolueno Insoluble
HCC la Insoluble
CCI4 Insoluble
HaO 162.94 0.6400
eq/ 1
Se acaba de hacer referencia a la insolubilidad del 
compuesto en tetracloruro de carbono; en esta experiencia se 
observé que los cristales de p-toluensulfonato de nlquel 
hexahidratado flotan en dicho disolvente, por lo cual su 
densidad ha de ser menor que d(CCl«) = 1.593 g/cc.
El valor medio de la densidad del compuesto determinada por 
flotaciôn en una mezcla de tetracloruro de carbono y tolueno (d 
= 0.809 g/cc) a 20°C fue:
d(Ni(p-TS)2 .6 HaO) = 1.4949 g/cc
Las medidas de la densidad llevadas a cabo por el método 
picnométrico (79), empleando tolueno como dispersante dan como 
valor medio, a 20®C:
d(Ni(p-TS)a.6HaO) = 1.51 g/cc
IV. 2- b.- DIFRACCION DE RAYOS X.
Por el método del cristal ûnico se midieron los par&metros de 
red y se comprobô que el compuesto es isomorfo con el anélogo 
de cobalto -cuya estructura se describe en IV. 1- b- por lo que 
no se complété la resoluciôn de la estructura.
Los parémetros reticulares estân recogidos en la tabla IV-7, 
junto a los espaciados observados y los correspondientes 
Indices de Miller, asignados mediante programas de câlculo
TABLA IV-7.- ESPACIADOS OBSERVADOS Y CALCULADOS PARA LA 
ASIGNACION DE INDICES DEL P-TOLUENSULFONATO DE NIQUEL 
HEXAHIDRATADO.
dob*. (A \ I/Io h k 1
12.690 •12.607 100 2 0 0
6.300 6.301 25 4 0 0
5.670 5.534 15 -2 1 0
5.460 5.424 20 (-3 0 1)
5.310 5.301 25 3 0 1
5.050 5.039 15 -3 1 0
4.690 4.671 40 0 1 1
4.210 4.201 35 6 0 0
4.135 4.129 20 -5 0 1
3.940 3.935 25 -5 1 0
3.490 3.482 20 0 0 2
3.150 3.150 20 8 0 0
3.060 3.055 10 -2 2 0
2.980 2.975 10 -2 1 2
2.950 2.948 10 2 1 2
2.880 2.883 10 -3 1 2
2.830 2.830 10 7 1 1
2.760 2.765 5 -4 1 2
2.720 2.723 5 -3 2 1
2.670 2.671 10 -5 2 0
2.560 2.559 5 -9 1 0
2.500 2.504 5 -5 2 1
2.420 2.418 5 -9 1 1
2.380 2.385 5 9 1 1
2.070 2.072 5 -4 1 3
a = 25.212(3) A
b = 6.299(2) A
c = 6.965(1) A
0 = 91“ 18'
V = 1105 (3) A'
GRUPO ESPACIAL P2r/n
EXTINCIONES SISTEMATICAS 
h O l  h + l = 2 n  
h 0 0 h = 2n
0 k 0 k = 2n
0 0 1 1 = 2n
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(81), sobre un diagrama de pclvo.
El espectro de difracciôn coincide exactamente con los 
obtenidos para el Co(p-TS)a.6HaO.
IV. 2- c.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
En la tabla IV- 8 se recogen las frecuenciaa de vibraciôn del 
p-toluensulfonato de niquel hexahidratado comparado con las del 
compuesto anâlogo de cobalto, y las asignaciones encontradas 
(23), (89), (90).
La figura IV-7 muestra un espectro del compuesto entre 200 y 
4000 cm-'-.
Las bandas que aparecen a frecuencias bajas se pueden 
asignar a las vibraciones y deformaciones de los enlaces del 
nûcleo bencénico.
En la zona de 1400 a 1600 cm~^ se encuentran las vibraciones 
caracteristicas de los dobles enlaces conjugados présentes en 
el anillo aromâtico.
Las bandas de combinaciôn se registran en la zona 
comprendida entre 1750 y 2000 cm~^, y son de débil intensidad.
Las vibraciones de tensiôn del grupo SO3 se encuentran a 
1189 cm-^ (tensiôn asimétrica SO3) y a 1131 cm-*- (tensiôn 
simétrica SO3). Las asignadas a las deformaciones del grupo 
aparecen a 570 cm-*- (deformaciôn asimétrica SO3 ) y a 535 cm-*- 
(deformaciôn simétrica SO3). La banda que aparece a 687 cm-*- 
incluye la vibraciôn de tensiôn del enlace carbono-azufre.
Como en el caso del compuesto de cobalto, podemos admitir que 
el grupo SO3 mantiene su simetria original, C3V, ya que no se 
observan desdoblamientos en sus modos degenerados.

TABLA IV-8.- ESPECTRO INFRARROJO DEL P-TOLUENSULFONATO DE 
NIQUEL HEXAHIDRATADO. COMPARADO CON EL COMPUESTO ANALOGO 
DE COBALTO.
Ni(pTS)a.6HaO 
3 ____
Co(pTS)a.6HaO
ASIGNACION
290 d) ]Vibraciones y
330 d) , deformaciones
365(m) 365 d) de esqueleto.
400(d) 395 d)
518(d) 543 d) Def. sim. SOa
573(f) 570 d) Def. asim. SOa
694(f) 697 m) Tensiôn S-C
710(d) 710 d) ^ Vibraciones y
815(m) 815 m) deformaciones
844 m) .internas del
1015(f) 1015 m) sistema
1041(f) 1041
1113
f ) 
d)
P(CH3C«Ha S03)
1131(f) 1130 f ) Tensiôn sim. SOa
1195(f) 1193 f ) Tensiôn asim. SOa
1386(d) 1386 d) Def. CHa
1398(d) 1398 d) Vibraciones debidas
1450(d) 1445 d) al sistema de dobles
1497(d) 1499 d) enlaces conjugados
1602(d) 1602 d) del nûcleo bencénico.
1644(m) 1649 f ) 1Deformaciôn
1672 f ) *(HOH)
1800 d) Bandas de combinaciôn
1919 d) sustituciôn en para
2408 d) Armônicos
2845(m) 2850 d) Tensiôn sim. (CH) sat.
2926(m) 2921 d) Tensiôn asim. (CH) sat.
2950(d) 2985 d) Tensiôn (CH) arométicos
3040(d) 3040 d) Tensiôn (CH) aromâticos
3060(d) 3060 d) Tensiôn (CH) arom&ticos
13273(h) 3275 h)
3418(f) 3425 f) Tensiôn OH del agua
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Las frecuencias de vibraciôn del p-toluensulfonato de niquel 
hexahidratado son -como se ve en la tabla IV-8- muy similares a 
las del compuesto de cobalto (II)• Si se comparan los dos 
espectros -figuras IV-5 y IV-7- se puede ver que son
superponibles.
Este comportamiento era esperado por nosotros ya que, como se 
ha dicho en el apartado anterior, ambos compuestos son
isomorfos. Por tanto la discusiôn de las bandas que aparecen en
el espectro IR, es anâloga para los dos.
Como en el caso del Co(p-TS)a.6HaO, se observa en la banda 
correspondiente a la vibraciôn de tensiôn del HaO, a 3410 cm-*-, 
un hombro que aparece a 3265 cm-*-; y la correspondiente a la
deformaciôn HOH se desdobla en dos bandas, centradas a 1671 y 
1651 cm-*-, como consecuencia de la existencia de enlaces de
hidrôgeno de longitudes diferentes (88), en los que las bandas 
que aparecen a mayor frecuencia se deben, probablemente a 
enlaces de hidrôgeno de mayor longitud.
IV, 2- d.- MEDIDAS MAGNETICAS.
La tabla IV-9 recoge los valores de la susceptibilidad 
magnética molar obtenida para temperatures comprendidas entre 
297.8 y 73.6 K.
En la figura IV-8a se muestra la variaciôn de la 
susceptibilidad magnética, X (e.m.u./mol), frente a la 
temperatura.
Como en el caso del compuesto de cobalto no se hicieron 
correcciones diamagnéticas.
En la figura IV-8b se représenta X"*- (mol/e.m.u.) f rente a la 
temperatura. La ecuaciôn de la recta es:
X-*- = 8/C + T/C = -3.2684 + 0.7960 T (r = 0.99989)
1.77-
1.32-
0.88-
T(K).10‘
2.35-
1.76-
1.17-
0.59-
T(K).10'
Figura IV -8 . -  Variaciôn de= a ,*;  b, (rente a T de Ni (p -TS jg  GHgO
TABLA IV-9.- RESULTADOS DE LAS MEDIDAS MAGNETICAS REALIZA-
DAS SOBRE EL P-TOLUENSULFONATO DE NIQUEL HEXAHIDRATADO.
T Xwfe.m.u/mol^ Xw-:^ X.T
297.5 4.259.10-= 234.80 1.267
259.5 4.938.10-= 202.50 1.281
229.9 5.586.10-= 179.00 1.284
199.8 6.398.10-= 156.30 1.278
170.2 7.542.10-= 132.60 1.284
139.9 9.291.10-= 107.60 1.300
130.1 1.003.10-= 99.66 1.305
120.3 1.081.10-= 92.48 1.301
110.2 1.185.10-= 84.38 - 1.306
100.4 1.327.10-= 75.34 1.333
90.5 1.472.10-= 67.93 1.332
80.5 1.652.10-= 60.53 1.330
77.7 1.659.10-= 60.28 1.286
73.6 1.769.10-= 56.53 1.302
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con lo que se obtiene un valor para la constante de Curie 
C = 1.25 e.m.u/mol K, y para la de Curie Weis 0 ■ -4.11 K.
El momento magnético obtenido M - (8C)’•“'= = 3.17 M.B. estâ
dentro de los limites esperados para el Ni=* en entomo 
octaôdrico de campo débil.
IV. 2- e.- COMPORTAMIENTO TERMICO.
Se han realizado estudios térmicos sobre el p-toluensul- 
fonato de niquel hexediidratado, en corriente de nitrôgeno y en 
atmôsfera estética de aire, desde temperatura ambiente hasta 
1000®C .
*- Corriente de nitrôgeno.
La figura IV-9 represents el TG y el ATD correspondiente a
una de las experiencias.
Al principle del tratamiento se observa, entre temperatura 
ambiente y 110®C, un tramo horizontal -tanto en el TG como en 
el ATD- durante el cual es estable el hexahidrato.
Entre 110 y 220°C, el TG présenta una pérdida de masa 
correspondiente a las séis moléculas de agua. La curva TG 
tiene una inflexiôn en esa zona y el ATD muestra dos procesos 
endotérmicos contiguos, centrados a 120 [I] y 145®C [II].
Los câlculos realizados sobre pérdidas de peso en los dos 
tramos indicados, dan como resultado que en el primero se 
pierden cuatro moléculas de agua y en el segundo las dos 
restantes.
Ni(p-TS)a.6HaO — > Ni(p-TS)a.2HaO + 4HaO [I] 
Ni(p-TS)a.2HaO — > Ni(p-TS)a + 2HaO [II]
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T>(“C) am(exp)% am(calc)% nHaO
25-220 20.83 21.21 6
25-120 14.25 14.14 4
120-220 6.58 7.07 2
El compuesto résultante -el p-toluensulfonato de niquel 
anhidro- es estable hasta 550=0, temperatura a la cual se 
produce la descomposiciôn por desprendimiento del radical 
orgânico.
La pérdida de peso en el intervalo 550-610®C en el TG lleva 
consigo, en el ATD un efecto endotérmico desdoblado. Esta 
variaciôn coincide con la correspondiente a la pérdida de la 
sulfona CHs—C«H*—SOa—C«H*—CHa.
Ni(p-TS)a — > xNiO + yNi.S? + CHa-CgH^-SOa-C.H.-CHa 
T«(°C) am(exp)% Am(calc)
25-610 48.24 48.31
No se observa ninguna otra transformaciôn en la muestra 
desde esta temperatura hasta 1000°C.
El residuo obtenido a 1000®C -temperatura final de la 
experiencia- se identifica, mediante difracciôn de Rayos 
X,como NiO (ASTM 4-0835) impurificado por trazas de NigS? 
(ASTM 14-275).
En este caso, no se obtuvo sulfato de niquel a temperatures 
inferiores a 750®C, como en el compuesto anâlogo de cobalto, 
sino que el entomo reductor de carbono provoca, directamente, 
la formaciôn del sulfuro.
*- Atmôsfera de aire.
La figura IV-10 muestra uno de los tratamientos llevados a
cabo en atmôsfera estâtica de aire hasta 1000®C.
La reacciôn de deshidrataciôn se produce de forma anâloga a
la expuesta en el apartado anterior.
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T«(®C) Am(exp)% Am(calc)% nHaO 
25-220 20.83 21.21 6
25-120 14.25 14.14 4
120-220 6.58 7.07 2
El compuesto résultante -el p-toluensulfonato de nlquel 
anhidro- es estable hasta 550@C, temperatura a la cual se 
produce la descomposiciôn por desprendimiento del radical 
orgânico.
La pérdida de peso en el intervalo 550-610®C en el TG lleva 
consigo, en el ATD un efecto endotérmico desdoblado. Esta 
variaciôn coincide con la correspondiente a la pérdida de la 
sulfona CHs—CsH«—SOa—C«H«-CHa.
Ni(p-TS)a — > xNiO + yNi.S, + CHa-C.H^-SOa-CgH^-CHa 
T«(“C) Am(exp)% Am(calc)%
25-610 48.24 48.31
No se observa ninguna otra transformaciôn en la muestra 
desde esta temperatura hasta lOOC’C.
El residuo obtenido a 1000°C -temperatura final de la 
experiencia- se identifica, mediante difracciôn de Rayos 
X,como NiO (ASTM 4-0835) impurificado por trazas de NiaS? 
(ASTM 14-275).
En este caso, no se obtuvo sulfato de niquel a temperaturas 
inferiores a 750°C, como en el compuesto anâlogo de cobalto, 
sino que el entomo reductor de carbono provoca, directamente, 
la formaciôn del sulfuro.
*- Atmôsfera de aire.
La figura IV-10 muestra uno de los tratamientos llevados a
cabo en atmôsfera estâtica de aire hasta 1000°C.
La reacciôn de deshidrataciôn se produce de forma anâloga a
la expuesta en el apartado anterior.
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Figura IV - 1 0 . - Oe«compo«icJ<Sn térmica del Ni(p-TS)2-6H20 an atmosfera da
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La sal anhidra es estable, en este caso, hasta 430°C, 
momento en el o[ue se produce la combustiôn del radical 
orgânico, que se prolonge hasta 660"C. El residuo a esa 
temperatura es NiO, y hasta 1000°C no se produce ninguna otra 
transformaciôn, como refiejan las curvas TG y ATD en la figura 
IV-10.
El espectro de difracciôn de Rayos X del residuo final 
coincide con el de NiO (ASTM 4-0835).
Las reacciones que tienen lugar en este caso pueden 
expresarse mediante el siguiente esquema:
Ni(p-TS)a.6HaO — > Ni(p-TS)a .2HaO + 4HaO [I] 
Ni(p-TS)a.2HaO — > Ni(p-TS)a + 2HaO [II]
Ni(p-TS)a — > NiO + 14C0a + 7HaO + 2S0a [III]
Las variaciones de masa observadas y calculadas son, para 
cada caso, desde temperatura ambiente:
Reacciôn T«(“C) Am(exp)% Am(calc)%
I 20-120 14.25 14.14
II 20-220 6.58 7.07
III 20-660 63.90 64.11
*- DSC.
Finalmente, se ha realizado un estudio por calorimetria 
diferencial de barrido sobre el proceso de deshidrataciôn del 
Ni(p-TS)a •6HaO entre 25 y 250“C. La experiencia se muestra en 
la figura IV-11.
El proceso, como ya se ha visto, se desdobla en dos pérdidas 
sucesivas de agua, que no son separables al realizar la 
integraciôn para calcular la variaciôn de entalpla.
Tomando el valor H del proceso total, aH = 691.74 J/g de 
muestra inicial, obtenemos un valor de
a H = 58.702 KJ/mol de agua.
i(0 -o
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»
Ü
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La sal anhidra résultante se caracterizô por difracciôn de 
Rayos X -Tabla IV-10- y anâlisis quimico. Los resultados 
analiticos son los que se muestran a continuaciôn;
%C %p-TS %Ni
Microanâlisis 41.79 85.16
Disoluciôn 84.90 14.58
Calculado 41.88 85.36 14.64
TABLA IV-10.- ESPACIADOS OBSERVADOS Y CALCULADOS, Y 
ASIGNACION DE ' INDICES DEL P-TOLUENSULFONATO DE NIQUEL
ANHIDRO. (EASE
dobm. (A)
ESTABLE ENTRE 200 Y 500®C) .
I/Io h k 1
18.427 18.425 100 0 10
9.205 9.212 10 0 2 0
6.145 6.142 20 0 3 0
5.466 5.470 10 2 0 0
4 .091 4.085 30 -2 3 0
3.830 3.831 10 - 1 1 1
3.451 3.447 10 0 11
3.240 3.241 10 -3 2 1
3.055 3.056 10 2 5 0
2.466 2.464 10 -4 4 1
2.390 2.390 5 2 2 1
2.296 2.295 5 2 3 1
TOLERANCIA EN 20 = 0.05
a => 12.3745(6) À 
b = 18.4255(6) Â 
c = 3.9696(2) A
(3 = 117® 51’
V = 800.24(25)
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IV. 3.- P-TOLUENSULFONATO DE CADMIO.
El p-toluensulfonato de cadmio se ha preparado tratando, en 
proporciones estequiométricas, soluciones acuosas de âcido p- 
toluensulfônico con carbonato de cadmio, segûn la reacciôn: 
Cd(p-TS)a.6HaO + CdCOa — > Cd(p-TS)a + COat
La evaporaciôn de la disoluciôn résultante, a temperatura 
ambiente y presiôn atmosférica, conduce a la formaciôn de 
cristales aciculares, incolores y transparentes, que en 
contacte con el aire llegan a ser opacos.
IV. 3- a.- ANALISIS QUIMICO, SOLUBILIDAD Y DENSIDAD.
Los anâlisis quimicos del compuesto -realizados como se 
indica en el apartado III-l- conducen a establecer la fôrmula 
del compuesto como:
Cd(p-TS)a .6HaO, p-TS “ CHa—CeH4—SOa
Los resultados analiticos obtenidos en los sôlidos, por 
microanâlisis de carbono, y en disoluciôn, son los que se 
recogen en la siguiente tabla, comparados con los valores 
calculados para el p-toluensulfonato de cadmio hexahidratado.
%C %p-TS %Cd %HaO
Microanâlisis 29.25 59.61
Disoluciôn 59.50 20.01 20.48
Calculados 29.85 60.80 19.97 19.23
Se han llevado a cabo ensayos cualitativos y cuantitativos de 
solubilidad en agua y en algunos disolventes orgânicos. Los 
resultados experimentsles son los que se detallan a
continuaciôn.
I.- Disolventes orgânicos,
Disolvente
Etanol
n-Butanol
Acetona
Eter etllico
Tolueno
Cloroformo
CCI4
Solubilidad
g/l
272.99
106.94
Insoluble
Insoluble
Insoluble
Insoluble
Insoluble
eq/1 
0.97 
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para determinar la
II.- Medio acuoso.
Se han realizado experiencias 
concentraciôn de saturaciôn de disoluciones a varias tempera­
tura s , en bano de agua termostatizado. Los resultados son los 
siguientes;
T*(®C)
17.5
23
35
g/l
360.23
405.26
432.04
eq/1
1.28
1.44
1.90
Los dos primeros corresponden al p-toluensulfonato de cadmio 
hexahidratado, mientras que el dato de 35“C corresponde al 
compuesto anhidro, que es el que se obtiene en esas 
condiciones.
Los resultados analiticos encontrados y calculados, para el 
p-toluensulfonato de cadmio anhidro, son los siguientest
%C %p-TS %Cd
Microanâlisis 36.60 74.59
Disoluciôn 74.50 24.50
Calculados 36.97 75.27 24.73
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El valor medio de la densidad del hexahidrato, determinada 
por picnometria (79) empleando tolueno como dispersante, es, a
20®C:
d » 1.60 g/cc
IV. 3- b.- ESTRUCTURA CRISTALINA.
1.- DATOS CRISTALOGRAFICQS.
El p-toluensulfonato de cadmio présenta simetria
monoclinica, pertenece al grupo espacial P2x/n. En la tabla 
IV-11 figuran los par&metros reticulares, junto a la densidad 
cristalogr&fica y la encontrada.
TABLA IV-11.- Datos cristalogr&ficos del p-toluensulfonato de 
cadmio hexahidratado.
Fôrmula molecular: Cx^HaeCxaSaCd D« =* 1.60 g/cc
Peso molecular: 562.872 D.. » 1.665 g/cc
F(OOO) * 1144
Dimensiones del cristal: 0.1 x 0.1 x 0.2 mm 
Numéro de reflexiones observadas (I>2o(I)): 1558 
Mo Ko.: 0.7107 À 
U = 11.993 cm-^
Sistema cristalino: Monoclinico 
Grupo espacial: P2i/n 
a = 15.490(3) Â 
b = 6.312(6) Â
c = 23.044(4) À 
0 = 94.83(1)“
V = 2245(2) 
z = 4 
R = 0.060 
Rw = 0.057
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2.- RESULTADOS Y DISCUSION.
En la figura IV-12 se muestra el empaquetamiento cristalino a 
lo largo del eje b. En "negrita" figura una unidad asimétrica. 
La numeraciôn de les âtomos, en la figura, es la que mÂs 
adelante se recoge en las tablas. Las lineas discontinuas son 
las correspondientes a los enlaces de hidrôgeno.
En la tabla IV-12 se^ recogen las coordenadas atômicas 
complétas y los parâmetros témicos de los âtomos no hidrôge­
no .
El âtomo de cadmio estâ coordinado a seis âtomos de oxigeno, 
de los cuales, ûnicamente, cinco corresponden a moléculas de 
agua -0(1), 0(2), 0(3), 0(4) y 0(5)-, y el sexto -0(32)- 
pertenece a un iôn sulfonato.
Las longitudes de enlace en el poliedro de coordinaciôn del 
cadmio son;
Cd-O(l) = 2.214(9) À 
Cd-0(2) = 2.290(8) A 
Cd-0(3) = 2.251(9) A 
Cd-0(4) - 2.227(22) A 
Cd-0(5) = 2.262(23) A 
Cd-0(32) = 2.244(9) A
Los ângulos que forma el âtomo de cadmio con los oxigenos 
coordinados a él son;
0(4)-Cd-0(5) = 173.8(4)»
0(2)-Cd-0(32) - 169.6(3)»
0(l)-Cd-0(3) = 177.2(3)»
Los âtomos 0(2), 0(3) y, 0(4) se unen mediante enlaces de 
hidrôgeno a âtomos de oxigeno pertenecientes a los grupos 
sulfônicos, raientras que los âtomos 0(1) y 0(5) forman un 
enlace de hidrôgeno con el âtomo de oxigeno 0(6) de la 
molécula de agua que no participa en el poliedro de
ow
s
k
TABLA IV-12.- COORDENADAS ATOMICAS Y PARAMETROS TERMICOS DEL 
Cd(CH3 C«H*S0 3 )a.6 HaO.
Ueq = 1/3 E [ Ui 3 . âi. * . a3 * . âi. . a 3 COS (ajL,a 3)].10“
AT M X Y Z Uea
Cd 0.89707 5) 0.66582 (13) 0.60827 (15) 553( 28
01 0.9532 5) 0.3526 (12) 0.6328 ( 8) 224(117
02 0.7585 4) 0.5632 (12) 0.6222 ( 8) 1084(139
03 0.8336 5) 0.9764 (13) 0.5823 ( 8) 185(118
04 0.8912 7) 0.5687 (14) 0.5151 (10) 90(161
05 0.9184 8) 0.7562 (16) 0.7034 (10) 110(167
06 0.8607 5) 0.1573 (13) 0.7238 ( 8) 169(119
011 0.6957 5) 0.2053 (15) 0.6635 (10) 1581(153
021 0.5933 6) -0.0327 (17) 0.6975 (10) 92(147
031 0.6519 7) -0.0900 (19) 0.6126 (12) 1742(191
S U 0.6277 2) 0.0622 ( 4) 0.6486 ( 5) 498( 70
Cil 0.4107 8) 0.4576 (22) 0.5605 (15) 642(241
C21 0.4632 9) 0.5311 (21) 0.6040 (15) 845(240
C31 0.5306 7) 0.4143 (17) 0.6363 (14) 1108(230
C41 0.5432 6) 0.2080 (15) 0.6121 (10) 871(234
C51 0.4914 8) 0.1272 (19) 0.5736 ( 14) 980(227
C61 0.4245 7) 0.2507 (22) 0.5366 (13) 571(207
C71 0.3418 8) 0.5876 (25) 0.5275 (14) 814(211
S22 1.0958 2) 0.9371 ( 5) 0.5749 ( 5) 481( 81
012 1.1153 7) 0.8556 (15) 0.5254 (12) 740(188
022 1.0830 6) 1.1610 (13) 0.5775 ( 9) 336(159
032 1.0245 5) 0.8256 (17) 0.5986 (17) 823(123
C12 1.3271 8) 0.7869 (33) 0.6942 (20) 2174(343
C22 1.3221 8) 0.9793 (27) 0.6788 (13) 202(344
C32 1.2508 7) 1.0240 (20) 0.6340 (15) 1341(264
C42 1.1857 6) 0.8819 (16) 0.6252 (12) 97(179
C52 1.1920 8) 0.6934 (21) 0.6526 (14) 974(222
C62 1.2624 9) 0.6453 (24) 0.6899 (15) 969(226
C72 1.4046 9) 0.7389 (36) 0.7505 (14) 553(214
TABLA IV-12.- CONTINUACION. 
COORDENADAS DE LOS ATOMOS DE HIDROGENO.
ATOMO
Hll 0.996 0.287 0.614
H12 0.921 0.287 0.662
H21 0.737 0.444 0.635
H22 0.723 0.679 0.617
H31 0.778 0.956 0.588
H32 0.840 0.997 0.538
H41 0.889 0.427 0.500
H42 0.900 0.658 0.483
H51 0.914 0.665 0.734
H52 0.899 0.881 0.710
H61 0.843 0.263 0.749
H62 0.805 0.175 0.702
H2 1 0.459 0.688 0.607
H3 1 0.563 0.469 0.673
H5 1 0.495 -0.025 0.567
H6 1 0.393 0.192 0.504
H2 2 1.365 1.092 0.695
H3 2 1.245 1.171 0.625
H5 2 1.144 0.587 0.647
H6 2 1.268 0.507 0.718
H71 1 0.302 0.534 0.496
H72 1 0.377 0.709 0.508
H73 1 0.308 0.657 0.557
H71 2 1.395 0.591 0.748
H72 2 1.374 0.823 0.771
H73 2 1.450 0.800 0.731
TABLA. IV-13.- POSIBLES ENLACES DE HIDROGENO EN LA ESTRUCTURA DEL
P-TOLUENSULFONATO DE CADMIO HEXAHIDRATADO.
DADOR-H DADOR...ACEPTOR H...ACEPTOR DADOR-H...ACEPTOR
01-H12
0.96
01...06 (0) 
2.912
H12...06 (0) 
1.95
01-H12...06 (0) 
177
02-H21
0.88
02...011(0) 
2.667
H21...011(0) 
1.78
02-H21...011(0) 
178
06-H62
0.97
06...011(0) 
2.820
H62...011(0) 
1.86
06-H62..,011(0) 
178
Ol-Hll
0.92
01...022(1) 
2.750
Hll...022(1) 
1.83
Ol-Hll...022(1) 
178
03-H31
0.89
03...031(2) 
2.986
H31...031(2) 
2.10
03-H31...031(2) 
173
05-H52
0.86
05...06 (2) 
2.739
H52...06 (2) 
1.88
05-H52...06 (2) 
177
02-H22
0.92
02...031(2) 
2.739
H22...031(2) 
1.82
02-H22...031(2) 
177
03-H32
1.04
03...012(3) 
2.878
H32...012(3) 
1.92
03-H32...012(3) 
152
04-H42
0.96
04...022(3) 
2.788
H42...022(3) 
1.83
04-H42...022(3) 
178
04-H41
0.96
04...012(4) 
2.838
H41...012(4) 
1.88
04-H41...012(4) 
176
06-H61
0.94
06...021(5) 
2.721
H61...021(5) 
1.98
06-H61...021(5) 
134
05-H51
0.93
05...021(5) 
2.940
H51...021(5) 
2.01
05-H51...021(5) 
178
03-H31
0.89
03...011(2) 
3.290
H31...011(2) 
2.74
03-H31...011(2) 
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(0) X,
(1) X,
(2) X,
(3) -x+2,
(4) -x+2,
(5) -x+3/2.
Y> z 
y-1/ z 
y+if z 
-y+2, -z+1 
-y+1, -z+i 
y+1/2, -z+3/2
TABLA IV-14.- OISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE EN LA ESTRUCTURA DEL
P-TOLUENSULFONATO DE CA£»UO HEXAHIDRATADO.
ENLACE k l PISTAWCÏA (A)
Cd -01 2.214( 9) Cd -02 2.290( 8)
Cd -03 2.251( 9) Cd -04 2.227(22)
Cd -05 2.262(23) Cd -032 2.244( 9)
011-Sll 1.408(10) 021-Sll 1.418(21)
031-Sll 1.344(21) S11-C41 1.756(14)
C11-C21 1.319(37) C11-C61 1.440(26)
C11-C71 1.502(27) C21-C31 1.435(27)
C31-C41 1.435(21) C41-C51 1.254(29)
C51-C61 1.503(27) S22-012 1.304(28)
S22-022 1.429( 9) S22-032 1.453(13)
S22-C42 1.770(19) C12-C22 1.266(30)
C12-C62 1.341(22) C12-C72 1.718(41)
C22-C32 1.474(31) C32-C62 1.364(31)
ENLACE ANGULO n ENLACE ANGULO
05 -Cd -032 85.7( 4) 04 -Cd -032 89.6( 4)
04 -Cd -05 173.8( 4) 03 -Cd -032 87.1( 4)
03 -Cd -05 93.6( 5) 03 -Cd -04 90.1( 6)
02 -Cd -032 169.6( 3) 02 -Cd -05 89.9( 6)
02 -Cd -04 95.4( 5) 02 -Cd -03 83.7( 3)
01 -Cd -032 95.6( 3) 01 -Cd -05 87.5( 6)
01 -Cd -04 89.1( 5) 01 -Cd -03 177.2( 3)
01 -Cd -02 93.7( 3) 021-S11-031 109.4( 8)
Oll-Sll-031 111.5( 7) Oll-Sll-021 113.7(11)
031-S11-C41 108.3( 9) 021-S11-C41 106.7( 6)
011-S11-C41 107.0( 6) C61-C11-C71 115.1(15)
C21-C11-C71 124.0(15) C21-C11-C61 120.5(14)
C11-C21-C31 126.0(14) C21-C31-C41 112.5(13)
S11-C41-C31 114.2(11) C31-C41-C51 122.9(11)
S11-C41-C51 122.2( 9) C41-C51-C61 124.0(12)
C11-C61-C51 111.8(15) 032-S22-C42 103.9( 7)
022-S22-C42 105.8( 7) 022-S22-032 110.6( 6)
012-S22-C42 105.3( 7) 012-S22-032 112.0( 7)
012-S22-022 118.0( 9) Cd -032-S22 163.1( 9)
C62-C12-C72 114.1(17) C22-C12-C72 113.7(17)
C22-C12-C62 126.3(17) C12-C22-C32 113.8(15)
C22-C32-C42 118.9(14) S22-C42-C32 120.3(11)
C32-C42-C52 119.5(12) S22-C42-C52 120.2( 9)
C42-C52-C62 121.0(13) C12-C62-C52 116.8(16)
TABLA IV-14.- CONTINUACION.
ENLACE TORSION r )
05 -Cd -032-S22 -154 3)
04 -Cd -032-S22 30 3)
03 -Cd -032-S22 - 60 3)
01 -Cd -032-S22 119 3)
032-S11-C41-C51 29 2)
021-S11-C41-C51 - 88 2)
011-S11-C41-C51 150 2)
031-S11-C41-C31 -160 1)
021-S11-C41-C31 82 2)
011-S11-C41-C31 - 40 2)
C71-C11-C61-C51 -177 2)
C71-C11-C21-C31 -179 2)
C21-C31-C41-S11 178 1)
S11-C41-C51-C61 -173 2)
022-S22-032-Cd 86 3)
012-S22-032-Cd - 48 4 )
C42-S22-032-Cd -161 3)
032-S22-C42-C52 34 2)
022-S22-C42-C52 150 2)
012-S22-C42-C52 - 84 2)
032-S22-C42-C32 -150 2)
022-S22-C42-C32 - 33 2)
012-S22-C42-C32 92 2)
C72-C12-C62-C52 169 2)
C22-C32-C42-S22 176 2)
S22-C42-C52-C62 178 2)
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coordinaciôn del cadmio.
En la tabla IV-13, se recogen los posibles enlaces de 
hidrôgeno.
El âtomo de oxigeno 0(6) de la molécula de agua no unida al 
cadmio, forma cuatro enlaces de hidrôgeno: Es aceptor en los
enlaces 0(1) y 0(5) del poliedro de coordinaciôn del cadmio y, 
es dador en los enlaces que forma con los oxigenos 0(21) y 
0(11) de grupos sulfonatos, que pertenecen -como se observa en 
la figura IV-12- a diferentes unidades asimétricas.
En la tabla IV-13, puede verse que la distancia entre los 
âtomos 0(3) y 0(11) es inferior a la de la suma de radios de 
Van der Waals, lo cual podria dar lugar a una interacciôn 
entre ellos que, como consecuencia, produciria un enlace 
bifurcado entre 0(3)-0(31) (d » 2.986 A) y 0(3)-0(ll) (d 
= 3290 A).
Los valores de los ângulos de enlace que tienen su vértice en 
el âtomo de cadmio -tabla IV-14- muestran, para el poliedro de 
coordinaciôn, una configuraciôn octaédrica irregular. En dicha 
tabla se recogen también las distancias de enlace medidas en 
cada unidad asimétrica.
En la molécula existen algunas longitudes de enlace con 
valores que soportan el error en la segunda cifra decimal, 
como consecuencia de la inestabilidad del compuesto ante la 
radiaciôn X como se ha indicado con anterioridad en el 
apartado III.2-b.
IV. 3- c.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
En la tabla IV-15 se recogen las frecuencias observadas en el 
espectro IR del p-toluensulfonato de cadmio hexahidratado y sus 
asignaciones (23), (89), (90).
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Como se ve en la figura IV-13, el espectro présenta las
bandas propias del fenilo p-sustituido, las bandas de los
grupos SOa y las correspondientes a las moléculas de agua.
A partir de los dates estructurales, sabemos que la mitad de 
los grupos sulfônicos est&n unidos al étomo de cadmio a través 
de enlaces de hidrôgeno, conservando asl su simetrla original 
Cav; sin embargo, la otra mitad se enlaza directamente al 
cadmio. Asl se produce una distorsiôn que rebaja su simetrla 
hasta el grupo C..
El conocimiento de este hecho, permite interpreter el 
espectro infrarrojo.
La banda de 1182 cm-^ présenta très hombros a 1194, 1203 y 
1242 cm~+, y se asigna a la vibraciôn de tensiôn asimétrica de 
los grupos SOs que presentan simetrla Cav y C..
La banda de 1130 cm~^ se asigna a la vibraciôn de tensiôn
simétrica de los grupos SOa que pertenecen al Cav.
Es posible razonar de forma anâloga en las bandas asignadas a 
las deformaciones de los grupos SOa.
La banda débil de 496 cm~^ se debe a la deformaciôn 
simétrica de los grupos SOa que tienen simetrla Cav, mi entra s 
que, la vibraciôn de deformaciôn asimétrica aparece desdoblada 
debido a la existencia de dos simetrlas diferentes -Cav y C«- 
con los méximos a 575 y 569 cm-^.
La banda fuerte de 698 cm~+ incluye la vibraciôn de tensiôn 
del enlace carbono-azufre.
La vibraciôn de tensiôn de los grupos OH asociados del agua, 
aparece como una banda ancha y fuerte, con méximos a 3460 y 
3550 cm-*-, y hombros a 3635 y 3668 cm-*.

TABLA IV-15.- ESPECTRO INFRARROJO DEL P-TOLUENSULFONATO DE
CADMIO HEXAHIDRATADO.
ASIGNACION
300(d) Vibraciones y
333(d) defonoaclones
372(d) de esqueleto.
395(d)
494(d) Def. sim. SOs
560(m) 1 Def. asim. SOa
570(m) 1 (Ca^ + C.)
700(m) Tensiôn C-S
815(m) 1 Vibraciones y
1015(f) deformaciones
1041(f) J de esqueleto.
1130(f) Tensiôn sim. SOa
1170(h) Tensiôn
1193(f) asimétrica
1209(h) del SOa
1242(m), (Ca-W + Cm )
1302(d)
1386(d) Def. CHa
1390(d) Vibraciones debidas
1450(d) a^l sistema de dobles
1499(d) 1enlaces conjugados.
1580(h)
1600(h) D^ef. (HOH)
1623(f)
2410(d) Armônicos
2850(d) Tensiôn sim. (CH) sat.
2921(d) Tensiôn asim. (CH) sat.
2930(d) Tensiôn (CH) aromàticos
3518(f)
3622(h) ^Tensiôn OH asociados.
3665(h) 1
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La banda fuerte y ancha de 1623 cm-^ y la banda aguda de 
1600 cm-^ se asignan a la deformaciôn de los grupos HOH de las 
moléculas de agua coordlnadas y "libre” que, como se deduce de 
los datos estructurales, est&n présentes en el compuestc.
Es de destacar la diferente coordinaciôn de las moléculas de 
agua en este compuesto, respecte a la encontrada en los p- 
toluensulfonatos hexahidratados de nlquel (II) y cobalto (II), 
en los que las seis moléculas de agua se encuentran coordinadas 
directeunente al métal.
Las vibraciones de tensiôn y de deformaciôn de los grupos OH 
de las moléculas de agua en este compuesto, aparecen a 
frecuencias mayores y menores, respectivamente que las 
correspondientes a las sales de nlquel y cobalto; ésto puede 
ser debido a que la coordinaciôn que existe entre las 
moléculas de agua y el métal es més débil cuando se trata del 
âtomo de cadmio.
IV. 3- d.- COMPORTAMIENTO TERMICO.
*- Atmôsfera dinâmica de nitrôaeno.
En la figura IV-14 se muestra un termograma obtenido en la 
descomposiciôn térmica del p-toluensulfonato de cadmio 
hexahidratado realizado con una corriente de nitrôgeno de 50 
ml/minuto.
La primera transfoirmaciôn observada es la deshidrataciôn del 
compuesto.
Entre temperature ambiente y 100°C se desprenden las seis 
moléculas de agua en una sola etapa. Esto queda refiejado en el 
ATD por la existencia de un ûnico proceso endotérmico, que se 
produce a temperature inferior que en el caso de las sales de 
nlquel y cobalto. La reacciôn que tiene lugar es:
LUUJ
</
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Cd(p-TS)a.6HaO — > Cd(p-TS)a + 6HaO
Pérdlda de peso calculada (50-100°C) « 19.19%
Pérdida de peso encontrada (50-100"C) = 19.38%
Entre 540 y 560*’C, se produce una transformaciôn endotôrmica 
que corresponde a la descomposiciôn del grupo org&nico; lleva 
consigo una pérdida de masa del 58.55% respecte al compuesto 
inicial, y da lugar a la formaciôn de sulfuro de cadmio (ASTM 
6-0314) y carbono elemental (ASTM 26-1078) que fueron 
identificados por difracciôn de Rayos X, en el residuo obtenido 
en un tratamiento térmico hasta 650"C. La pérdida de masa 
calculada -suponiendo que la transformaciôn a sulfuro de cadmio 
fuera total- es del 60.83%.
A partir de 600*’C el TG registre una pérdida continua de 
masa, que se justifies por un pequeflo efecto endotérmico en el 
ATD. Es debido a la sublimaciôn del sulfuro de cadmio que se 
produce a 940"C, en atmôsfera de nitrôgeno. En nuestro caso el 
pico .endotérmico esté centrado a 900°C, temperature inferior a 
la de sublimaciôn, probablemente, como consecuencia de realizar 
la experiencia con corriente de nitrôgeno.
Al sublimer el sulfuro de cadmio arrastra las trazas de 
carbono elemental, por lo que a 1000"C no queda residuo alguno 
en la termobalanza.
*- Atmôsfera estética de aire.
La figura IV-15 recoge un anâlisis térmico en atmôsfera de 
aire realizado sobre el p-toluensulfonato de cadmio 
hexahidratado.
Como en el caso de los compuestos anélogos de nlquel (II) y 
cobalto (II), al modificar las condiciones de la experiencia, 
no se aprecia ninguna variaciôn en la deshidrataciôn del 
compuesto.
A 470®C se produce la descomposiciôn de la sal anhidra por
TG
1 mg
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Figura IV - 1 5 . - Dascomposieiôn térmica dal Cdlp-TS^g GHgO an atmdafara da air#.
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coinbustiân del radical org&nico. El ATD registre un fuerte 
efecto exotérmico, y la pérdida de masa, que finalisa a 550"C, 
es del 52.52%. El residuo procedente de una descomposiciôn 
parcial hasta 650"C, se identifies, mediante difracciôn de 
Rayos X , como oxisulfato de cadmio (100).
A 900°C hay un nuevo efecto endotérmico debido a la 
descomposiciôn del sulfate de cadmio. Este proceso lleva 
consigo una pérdida de «masa del 5.88%, con ello el residuo 
final de la experiencia estâ constituido ûnicamente por CdO 
(ASTM 5-0640), como se comprueba por difracciôn de Rayos X.
*-DSC.
Finalmente se ha calculado la variaciôn de entalpia de la 
reacciôn de deshidrataciôn del compuesto mediante calorimetrla 
diferencial de barrido.
La figura IV-16 muestra la experiencia realizada entre 
temperature ambiente y 160“C.
El valor de la variaciôn de entalpia obtenido de la 
integraciôn de la curva fue a H * 539.58 J/g de muestra
inicial, lo que conduce a un valor;
AH = 50.619 KJ/mol de agua.
IV. 3- e.- ANALISIS CINETICO DE LA DESHIDRATACION.
Se ha llevado a cabo el anâlisis cinético de la deshi­
drataciôn del p-toluensulfonato de cadmio hexahidratado. Como 
ha quedado expuesto en el apartado anterior, las seis 
moléculas de agua se eliminan en una sola etapa.
El anâlisis cinético de la deshidrataciôn se hizo por dos 
métodos, en régimen isotermo y con trateunientos auxotermos.
En primer lugar se llevaron a cabo tratamientos isotermos a
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temperatiiras comprendidas entre 50 y 70**C. Asl se obtuvo la 
siguiente tabla de valores:
T»(*C) 50 55 60 65 70
T»(K) 323 328 333 338 343
ti/a(min) 12.4 7.9 7.1 3.9 3.7
ti/a es el tiempo de semidescomposlciôn.
De la representacldn del ln(l/t%./a) frente al Inverso de la 
temperatura (K) se obtuvo un valor de la energla de 
activaciôn:
E* » 58 KJ/mol
Se reallzô también, el anâlisis cinético de la deshidra­
taciôn en régimen auxotermo a partir de las curvas TG y DTG 
obtenidas con una velocidad de calentamiento de 4K.min~^.
Se représenta (T/to.s ]*.[a'/oo.s'] trente a a ,  donde 
*- a es el avance de reacciôn ô fracclôn de sustancia 
descompuesta.
*- a'» da/dt y Oo.a' ■ [da/dt]o.»
*- to.s el tiempo de semidescomposiciôn y,
*- T la temperatura absoluta correspondiente.
Comparando la curva asl obtenida -figura rv-17- con las 
patrônes de Criado y col. (92), se llegô a la conclusiôn de 
que el mecanismo que contrôla la reacciôn es Ra (segûn la 
nomenclatura empleada por Sharp (93)). Es declr, en la 
ecuaciônt
a' - K.f(a) » A.exp(-E*’/RT), 
f(o) ■ (1 - a)*-^*.
De la representaciôn del ln[a'/f(o)] trente a T~^, se 
obtiene una recta, de cuya pendiente, E*/R, se calcula el 
valor de E* • 61.66 KJ/mol,y cuya ordenada en el origen
proporciona el factor preexponencial de Arrhenius, que toma un 
valor InA * 16.025.El factor de correlaciôn de la recta es r *
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-0.9997, obtenido del ajuste de la misma por mlnimos 
cuadrados.
Al aplicar el método de Freeman y Carrol ( 94 ) a los valores 
expérimentales (cuyo factor de correlaciôn en el ajuste fue r * 
-0.996) se encontrô una recta de cuya ordenada en el origen y 
pendiente se calcularon los siguientes parâmetros cinôticos:
E* -«61.37 KJ.mol-»- 
n - 0.5 (orden de reacciôn) 
para valores de a comprendidos entre 0.2 y 0.85.
La aplicaciôn del método de Freeman y Carrol modificado por 
Jerez (95), empleando el concepto de mâximo gradiente, condujo 
a los siguientes resultados:
n - 0.52 
E- = 62.31 KJ/mol
Si con este método se postula n -, 0.5, el valor obtenido 
para la energia de activaciôn est
E* - 61.36 KJ/mol
Como se ha visto , todos los valores son concordantes y 
podemos concluir este estudio, proponiendo que la deshidrata­
ciôn del p-toluensulfonato de cadmio sigue un mecanismo Ra, es 
decir, progrèsiôn de interfase bidimensional que se ajusta a la 
ecuaciôn:
da/dt - K(1 - a)»-'^ * « A. exp(-E*/RT)
tMlOOoCM
•o ec
I  =
•5 g
I i
II
5 S
i
 ^°(;p/mp)/(;p/»p) g(so,1/1)
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V.- PRODUCTOS DE HIDROLISIS. RESULTADOS 7 DISCUSION.
V. 1.- HIDROXI-P-TOLÜENSULFONATO DE COBALTO.
El proceso de hldrâlisis del p-toluensulfonato de cobalto
(II) hexahidratado se ha llevado a cabo siguiendo, en todas las 
experiencias, el método de volumen fijo (3).
La hidrôllsis directa del Co(p-TS)a.6HaO con hidrdxidos 
alcallnos y con hidréxido amânlco, conduce a la formaciôn de 
una ûnica fase crlstalina de estequiometrla 4/1 expresada como 
proporciôn de hidrôxido a sal neutre.
Si el p-toluensulfonato de cobalto hexahidratado se 
hidroliza con soluciones de carbonates alcallnos se forma, 
como ûnico producto sôlido, el hidroxicarbonate de cobalto 
3/1.
Mediante hidrôllsis inversa, esto es, por la acciôn del 
écido p-toluensulfônico sobre suspensiones de hidrôxido de 
cobalto (II) sôlo se logra la rediseluciôn de éste ûltimo.
El hidroxi-p-toluensulfonato de cobalto obtenido es un 
sôlido verde, microcristalino, cuya estequiometrla responde a 
la fôrmula:
COs(p—TS)a(OH)». nHaO
A continuaciôn, se describen las experiencias realizadas, los 
resultados obtenidos y la caracterizaciôn del compuesto.
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V. 1- a,- PREPARACION DE LAS MÜESTRAS.
Como operaciôn previa a la preclpitaciôn de hidroxisales, y 
con el fin de verificar la posible existencia de las mismas, se 
realize una curva de hidrdlisis midiendo el pH de una solucidn 
de sal neutra. La variaciôn de pH que se produce al agregar 
cantidades crecientes de agente hidrolisante sobre la 
disoluciôn, puede dar una idea del nûmero y la composiciôn de 
las hidroxisales formadas,*ya que una inflexiôn en la curva de 
pH supone la apariciôn de una nueva fase en el precipitado.
En estas condiciones no se alcanza el equilibrio y, a la 
curva obtenida la denominamos "curva de hidrôllsis din&mica".
En la figura V-1, se muestra una curva de hidrôllsis 
dinâmica, realizada a partir de una disoluciôn 0.25 N de 
p-toluensulfonato de cobalto (II) sobre la que se van 
ahadiendo cantidades crecientes de HaOH 0.5 N. Se observa que 
so lamente existe una variaciôn brusca del valor de pH, y que 
ésta tiene lugar para un valor del grado de hidrôllsis 
prôximo a a =» 0.8.
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Teniendo en cuenta que, la estequionetria de una hidroxisal 
est& relacionada con el valor limite de formaciôn de 
la misma mediante la expresiônt
1 - 2 *  (p/r) ax ■ 0 
para ax "0.8 obtendremos una estequiometria MsAa(OH)a (4/1), 
sin embargo, una ligera variaciôn de ax provoca un cambio de 
estequiometria. Asi, por ejemplo, si ax " 0.75, la hidroxisal 
obtenida séria MaA(OH)a (3/1).
A la vista de la curva de hidrdlisis din&mica obtenida- 
figura V-1-, se hidrolizaron soluciones de sal neutra, de 
diferentes concentraciones, con distintos tantos por uno de 
NaOH -exenta de carbonates- dirigiendo siempre nuestras expe- 
riencias a establecer el axx*x«. de formaciôn de la hidroxi­
sal. Asi, en todas las series los valores de a elegidos de 
manera prioritaria, estAn en la zona comprendida entre a = 0.7 
y a "0.85, para tratar de establecer con exactitud el valor 
limité de a.
La tabla V-1 muestra las experiencias realizadas, los 
distintos valores del grado de hidrôlisis, a, empleados para 
cada serie, la temperatura y el tiempo de envejecimiento.
Las disoluciones de sal neutra, de las normalidades 
indicadas en la tabla V-1, se prepararon a partir del p- 
toluensulfonato de cobalto (II) y se analizaron con el fin de 
conocer exactaumente su concentraciôn nx. Posteriormente, 
conocida nx, se recalculan los valores de a a partir de su 
definiciôn. Este es el motivo por el cual, en ocasiones, los 
valores del grado de hidrôlisis experimentan ligeras varia- 
ciones respecto a los valores buscados por nosotros.
Las series A, C y, E se precipitaron con corriente de 
nitrôgeno -para evitar la oxidaciôn del cobalto (II) a cobalto
(III)-, y agitaciôn continua durante la adiciôn del agente 
hidrolizante. En estas experiencias, se empleô NaOH exenta de 
carbonates. Las temperaturas de envejecimiento fueron 25, 10 y, 
25"C respectivamente, durante el tiempo que ha quedado
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indicado en la tabla V-1. Su concentraciôn £ue n» ■ 0.3 N.
Las series B (ne - 0.70 N) y D (ne " 0.50 N) se precipitaron 
con corriente de nitrôgeno y ambas experiencias se realizaron 
con T > 0, es decir con una soluciôn saturada y en presencia de 
sal precipitada. Hay que recorder aqui que, la concentraciôn de 
saturaciôn del p-toluensulfonato es 0.325 N a 25°C. Las 
temperaturas y los tiempos de envejecimiento figuran, con el 
resto de las condiciones en la tabla V-1.
Se hizo, adem&s, una experiencia a reflujo (x > 0, a »
0.6) pasando corriente de nitrôgeno a travôs de la mezcla de p- 
toluensulfonato de cobalto y NaOH, que se mantuvo a 100°C 
durante seis horas. En este caso, se obtuvo, directamente, el 
hidrôxido de cobalto (II) como ûnica fase precipitada. Por este 
motivo no se llevô a cabo la precipitaciôn de una serie 
compléta en estas condiciones y el resto de las experiencias se 
llevaron a cabo a bajas temperaturas.
Se realizaron experimentos con distintos agentes 
hidrolizantest KOH, NaaCOs y NH«OH. En cada caso se précipita 
un solo punto con a " 0.5 y se partiô de una disoluciôn de p- 
toluensulfonato de cobalto (II) de concentraciôn nx tal, que n«» 
* 0.3 N.
Con KOH se obtuvo el mismo resultado que con NaOH, esto 
quiere decir que el p-toluensulfonato de cobalto (II) se 
comporta de igual forma frente a los hidrôxidos alcalinos, 
dando lugar en todos los casos al mismo hidroxi-p-toluensul- 
fonato de cobalto.
Con NaaCOs precipitô, como ûnica fase, el carbonate de 
cobalto, que fue identificado mediante difracciôn de Rayos X, 
anâlisis quimico y espectroscopia IR.
La experiencia realizada por hidrôlisis amoniacal diô lugar a 
la formaciôn del mismo compuesto que con los hidrôxidos 
alcalinos, aunque se rebajô sensiblemente el a de
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precipitaciôn y, como consecuencia, el rendimiento, por lo 
cual no se llevaron a cabo mAs experimentos en estas condi­
ciones .
Finalmente -serie H- se realizô un ataque con Acido p- 
toluensulfônico sobre Co(OH)a -obtenido como se indica en 
Il.l-b (74)-. Unicamente conseguimos redisolver el hidrôxido 
inicial, total o parcialmente dependiendo del valor a' 
empleado, sin llegar a aparecer en ningûn caso el precipitado 
verde del hidroxi-p-toluensulfonato de cobalto 4/1. El valor 
de Ho empleado (Tabla V-1) fue en este caso 0.4 N (x > 0) por 
lo cual en valores de a' (a' * 1 - a) suficientemente altos,
precipitô el p-toluensulfonato de cobalto (II) hexahidratado 
en forma de grandes cristales rojizos.
El proceso siguiente a la precipitaciôn y al envejecimiento- 
durante el cual se alcanza el equilibrio precipitado-aguas 
madrés- fue la centrifugaciôn. Se midieron los pH de las aguas 
madrés, las cuales se guardaron para su posterior anAlisis y, 
los sôlidos -lavados con agua destilada y etanol-se secaron a 
vacio sobre cloruro. cAlcico hasta pesada constante para procé­
der, a continuaciôn, a su identificaciôn y caracterizaciôn.
V. 1- b.- DIFRACCION DE RAYOS X.
Se hicieron difractogramas de todas las muestras obtenidas 
en V.l-a, en las condiciones indicadas en III.2-a. A 
continuaciôn se detallan los resultados obtenidos para las seis 
serie's de experiencias que se llevaron a cabo. Los resultados 
de los experimentos puntuales han quedado expuestos en el 
apartado anterior.
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I.- RESULTADOS.
Serie A n* - 0.3 N (concentraciôn inicial de sal
meutra). Temperatura ambiente. (Tabla V-1).
El este caso, todos los diagramas de las diferentes muestras 
£ueron iguales entre si excepto el correspondienta a a * 0.8 
gue resultô sey menos cristalino debido a la presencia de 
hxidrôxido de cobalto (ASTM 3-0913) impurificando la hidroxisal. 
Bn todos los dem&s aparecieron, ûniceunente, las lineas de 
(üfracciôn de la hidroxisal 4/1.
.- Serie B. n* = 0.7 N (r > 0). Temperature ambiente. (Tabla 
V-1).
Los valores de a bajos (a = 0.25; a = 0.50; a * 0.60)
conducen a un precipitado que es mezcla de la sal de partida y 
de la hidroxisal obtenida en los casos anteriores. El p- 
toluensulfonato de cobalto (II) hexahidratado se eliminô del 
precipitado mediante lavados sucesivos con etanol, c[ue 
disuelve la sal neutra sin hacer progresar la hidrôlisis.
Cuando a = 0.7 y a » 0.8, el sôlido se identifica como
hidroxi-p-toluensulfonato de cobalto 4/1, y en el ûltimo punto 
de la serie -a = 0.9- aparece de nuevo una mezcla de la
hidroxisal y el hidrôxido.
La experiencia con x > 0 retarda la transformaciôn de la
hidroxisal en el hidrôxido, debido a que la elevada concen­
traciôn de iones p-toluensulfonato y cobalto (II) évita que se 
cumpla el producto de solubilidad del hidrôxido, y como 
consecuencia éste no llega a formarse hasta que no se 
sobrspasa el valor limita de a.
.- Serie C. n« * 0.3 N. Envejecimiento a 10*C. (Tabla V-1).
Unicamente precipitô la hidroxisal pura en a - 0.25 y a =
lie
0.40. En el resto de los puntos, se obtuvo mezcla de 
hidroxisal y de hidrôxido, observAndose que a medida que 
aumenta a, lo hace también la cantidad de hidrôxido en el 
precipitado, mientras que, la cantidad de hidroxisal disminuye 
progresivamente.
.- Serie D. n« = 0.5 (t > 0). Envejecimiento a 10“C. (Tabla 
V-1).
Las muestras a = 0.35 y a - 0.50 presentaron lineas de
difracciôn de la sal neutra -que se eliminô como en el caso de 
la serie B- simultaneamente con las de la hidroxisal. En el 
valor de a " 0.65 finalisa la redisoluciôn de la sal neutra y, 
tanto en este punto como en a * 0.80, se obtienen la hidroxisal 
como fase pura. En el punto a » 0.85, y valores de a superiores 
se identifican dos fases: la hidroxisal y Co(OH)a.
.- Serie E. n© * 0.3 N. Temperature ambiente. (Tabla V-1).
La hidroxisal aparece para valores del grado de hidrôlisis 
comprendidos entre 0.3 y 0.8, aunque en a - 0.8 empieza a 
coprecipitar el hidrôxido, que queda como fase ûnica en a >
1. Esto corrobora los resultados descritos anteriormente.
Serie F. n®' = 0.4 (Equivalentes de hidrôxido/I de
suspensiôn) r > 0.
En esta serie inversa -en la que se ataca la suspensiôn de 
hidrôxido de cobalto (II) con Acido p-toluensulfônico- no se 
consigne hidroxisal en ningûn punto, sino que el hidrôxido 
inicial permanece inalterado.
El ataque del Acido p-toluensulfônico, en estas condiciones, 
no logra la transformaciôn del hidrôxido en hidroxisal. En los 
valores mAs altos de a' (a' * 1 - a) se encuentra una mezcla de 
hidrôxido y p-toluensulfonato de cobalto hexahidratado, como 
era de esperar ya que x > 0.
TABLA V-2.- ESPACIADOS, IMTENSIDAOES 7 ASIGNACION DE INDICES
DEL HIDROXI-P-TOLDENSULFONATO DE COBALTO 4/1.
laba . f A ^ I/Io . h k 1
17.280 17.285 100 1 0  0
8.640 8.642 35 2 0 0
5.760 5.761 15 3 0 0
4.980 4.973 5 1 2  1
4.320 4.321 30 4 0 0
3.670 3.666 4 2 4 0
3.460 3.457 5 5 0 0
2.880 2.880 5 6 0 0
2.720 2.721 10 2 3 2
2.690 R . 10 0 6 0
2.650 2.650 5 6 0 1
2.590 2.591 7 4 5 0
2.530 2.530 5 4 2 2
2.460 2.462 7 7 0 0
2.380 2.379 5 6 3 1
Tolerancia en 29 = 0.04
a = 17.285(3) À 
b = 16.194(8) A 
c - 6.767(1) A
V - 1894.37(1) A= 
a =*)}=» r  " 90“ 
z » 3
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II.- ASIGNACION DE INDICES.
Las lineas de difracciôn caracteristicas de la hidroxisal 
pura, asi como sus intensidades, figuran en la tabla V-2.
La asignaciôn de indices se realizô a partir de diagramas de 
polvo con silicio como patrôn intemo, y los par&matros 
reticulares se refinaron posteriormente con los progreunas de 
c&lculo citados en III.2-ar (80), (81).
El compuesto présenta simetria ortorrômbica. El nümero de 
pesos fôrmula por celda unidad -que se reccge asimismo en la 
tabla V-2- se calculô a partir del valor medio de la densidad, 
encontrado empleando el método picnométrico (79) en baAo 
termostatizado a 20“C y, utilizando n-butanol como liqpiido 
dispersante. El valor medio obtenido es:
d = 2.25 g/cc
V. 1- c.- ANALISIS QUIMICO.
I.- SOLIDOS.
Los anAlisis de las muestras sôlidas fueron llevados a cabo 
como se indica en III. 1.
Para el anAlisis de cobalto (II), las muestras se
disolvieron en HaSO« 2:3 y se llevaron a sequedad hasta humos 
blancos de SO», diluyéndose a continuaciôn con agua destilada 
para efectuar el anAlisis correspondiente.
El carbone y el hidrôgeno se analizaron por anAlisis
elemental.
Los équivalentes de OH- se obtienen por diferencia entre los 
équivalentes de aniôn y los de catiôn; la proporciôn OH- 
/Aniôn, da la relaciôn hidrôxido‘/sal neutra, que en nuestro
caso fue 4/1 para las muestras puras.
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En la tabla V-3 se recogen los resultados de los anAlisis 
obtenidos en las muestras en las que, mediante difracciôn de 
Rayos X, h2d>lamos comprobado que la ûnica fase cristalina 
présente era la hidroxisal.
El porcentaje de agua se détermina por diferencia a 100.
Como se ve en la tabla V-3, el contenido de agua varia de unas
muestras a otras, debido a«que este tipo de compuestos es muy 
susceptible a los cambios en la forma de secado y a la
duraciôn del mismo, como ocurre también en los hidroxisulfatos 
de cobalto (96).
Asimismo, como puede observarse en la tabla, existe
concordancia entre los resultados obtenidos y los esperados 
para una hidroxisal 4/1.
II.- AGUAS MADRES.
Vamos a estudiar, aqui, la variaciôn de las concentraciones 
de hidroxilos, cobalto (II) y p-toluensulfonato en las aguas 
madrés.
Los anAlisis se llevaron a cabo segûn se indicô en el 
capitulo III. La medida de los pH se realizô mi entras las 
aguas madrés estaban aûn en equilibrio con los sôlidos, es 
decir, antes de la centrifugaciôn. Las otras dos especies se 
analizaron antes de dar lugar a procesos de evaporaciôn, a 
continuaciôn de centrifuger.
Como se observa en la figura V-2 las curvas estAticas de pH- 
llamaremos asi a la curvas obtenidas con los valores de los pH 
cuando se alcanza el equilibrio- tienen la misma forma que la 
curva dinAmica (Figura V-1) si bien los valores de pH en el 
equilibrio son ligeramente inferiores.
En la serie C, en la cual los precipitados evolucionaron 
rapidamente a hidrôxido, la inflexiôn de la curva tiens lugar
SERIE A
10_
0.
08
SERIE B
10.
a.
SERIE C
10-
6.
2.
0 2  0.4 0.6 0.8
SERIE D
10.
0 2  0.4 0.6 0.8 1 o (
SERIE E
10_
8
4_
2_
0.2 O A  0.6 0 6  1 o l
Figura V-2.-Valorss del pH de equilibrio en laa experiencias de cobalto.
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para valores de a prôxlmos a 1. Como ya se ha dlcho, una
inflexiôn supone un cambio en la naturaleza del precipitado.
El hecho de que la inflexiôn sa retrase hasta a « 1 significa
que la ûnica especie q[ue se forma es el hidrôxido. DespuôS/ el
pH varia bruscamente cuando empieza a haber exceso de àlcali.
En esta serie, a partir de a - 0.4, el precipitado obtenido 
es una mezcla de hidroxisal e hidrôxido, y los valores de pH 
son mayores que en los casos en los que précipita la hidroxisal 
pura.
Hay que hacer notar aqui que, el pH aumenta al disminuir la 
temperatura y que en las experiencias que se realizaron con 
enve jecimiento a 10"C -series C y D- fue necesario tomar, para
la constante de disociaciôn del agua, el valor pK^ =
14.534 en los c&lculos que se hicieron con posterioridad.
Los resultados de los «m&lisis de Cobalto (II) y p-
toluensulfonato de las series con % = 0, asi como los valores
esperados para las concentraciones . de aniôn y catiôn,
suponiendo la estequiometria Cos(p-TS)a(OH)«, se dan en la 
tabla V-4. En ella se observa la concordancia entre los datos 
expérimentales y los valores calculados, utilizando las 
exprèsiones expuestas en II.2-a y, que particularizadas al
caso de una hidroxisal 4/1 quedan:
[Co=*] - no/2 (1 - 2(p/r)oJ » n«/2 [1 - (10/8)a]
(P-TS-] » no (1 - (q/r)a] -no [1 - (2/8)a]
[p-TS-] - (p-TS-]oi + no(a - ax)
La ûltima expresiôn se utilisa a partir del valor limite de 
a, que para una hidroxisal 4/1 es 0.8.
En las series A y E, los resultados analiticos obtenidos son 
muy similares a los calculados.
En la serie A -en la que el ûltimo punto precipitado es a -
0.8- la concentraciôn de catiôn disminuye hasta alcanzar un
S E R I E  B
5
o<
SERIE 0
a-
Z-
4
1._
3.J
■ Conc«ntracion calcuiada (si r> 0 )  
A Concantracidn axparimantal 
 Coneantracidn da saturaciôn
Figura V -3  r - Variaciôn da las concantracionas catiônica y aniônica 
en las axparianciaa raalizadas con sal pracipitada.
TABLA V-4.- RESULTADOS ANALITICOS Y CALCULADOS PARA LAS 
AGUAS MADRES DE LAS SERIES PRECIPITADAS CON x - 0.
MUESTRA [Co=-] g/l [p-TS] g/l
___________ exp._______ cale.________ exper._______cale.
A-1 6.315 6.629 47.077 48.789
A-2 5.451 5.524 45.993 47.500
A-3 4.504 4.420 45.650 46.220
A-4 3.293 3.310 44.790 44.930
A S  2.337 2.209 43.082 43.650
A-6 1.418 1.104 42.226 42.370
A-7 0.421   41.370 41.085
C-1 6.010 6.070 45.433 48.147
C-2 4.510 4.420 45.290 46.220
C-3 1.910 0.550 45.560 41.727
C-4 1.380   46.750 41.085
C-5 0.980   46.160 43.653
C-6 0.471 ..... 46.330 46.221
C-7     49.250 51.357
E-1 5.205 5.524 44.930 47.500
B-2 4.085 4.419 44.360 46.220
E-3 2.060 2.209 42.220 43.650
E-4 1.096 1.104 41.940 42.370
E-5 0.697   40.360 41.080
E-6 0.392   46.070 46.220
E-7     46.790 51.560
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valor prôxlmo a caro para a « 0.8. La concentraciôn da aniôn 
también disminuye linealmante, lo cual indica qua, an estas 
condiciones, no sa libera aniôn dal precipitado, por lo qua 
podemos considarar qua al ûltimo punto no sobrapasa al a
limita.
En la séria E, [Co=*] disminuye linaalmenta y, da acuardo con 
lo esparado, la concentraciôn da aniôn primaro disminuye, y 
luago, al libararsa aniôn por afacto da la adiciôn de Alcali, 
[p-TS-] aumenta. La intarsacciôn de las dos ractas obtenidas 
experimentsImanta est! entra los puntos a » 0.70 y a - 0.80. En 
estas condiciones da precipitaciôn, ox sa rabaja ligeramente, 
sin embargo, la hidroxisal obtenida as la misma que an al caso 
anterior.
En la séria C, an la que la hidrôlisis prograsô mAs 
rapidamente que an los otros dos casos, al aniôn sa libéra mAs 
rapidamente del precipitado para dar lugar a la formaciôn da 
Co(OH)a y en las aguas madras, el minime da la concentraciôn 
de p-toluensulfonato sa desplaza hasta un valor de a « 0.4.
En la figura V-3 estAn reprasantados los valores de las 
concentraciones de aniôn y catiôn da las series B y D -eunbas 
con T > 0-. Para valores bajos del grado da hidrôlisis, los 
resultados expérimentales no se ajustan a las acuaciones de 
del apartado II.2-a, sino que la variaciôn da las especies sa 
ajusta a lo dascrito en el apartado II. 2-b, para las 
experiencias con sal neutra precipitada.
La concentraciôn da Co(II) va disminuyando, y permanece
siempre por dabajo de la de saturaciôn -figura V-3a y V-3c- 
mientras que, por al contrario, la concentraciôn da 
p-toluensulfonato aumenta con a y, su valor es siempre 
superior a la concentraciôn de saturaciôn -figura V-3b y V- 
3d- de forma qpia sa mantiena en todo momento al producto da 
solubilidad del p-toluensulfonato da cobalto precipitado en el 
seno de la disoluciôn. Cuando a es bajo sa puede calculer el
producto de solubilidad de la sal neutra inicial.
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So ” 1.99 X 10“* a 25*C, serie B.
So • 1.50 X 10-» a 10“C, serie D.
Anbos valores son comparables con el obtenido para la sal 
neutra pura a 20"C:
So - 1.89 X  10-*
En los dos casos -serie •% y  serie D- cuando a sobrepasa el 
valor de 0.6, y hasta ax, los valores expérimentales, tanto de 
[Co*-] como de [p-TS-] se ajustan a los previstos para x » 0.
Este hecho puede interpretarse como indicio de que, en esa
zona, ha finalizado la redisolucidn de la sal neutra, y todo el 
exceso de p-toluensulfonato de cobalto (II) se ha hidrolizado.
Considerando los resultados de los anAlisis, las 
correcciones del pH, debido a la variaciôn de la temperatura, 
y los factores de actividad que nos da la aproximaciôn de 
Davies (97), obtuvimos los valores del producto de solubilidad 
en los distintos puntos de cada una de las series (Tabla V-5).
Los valores del producto de solubilidad medio, calculado 
para cada serie segûn la expresiôn*
S » [Co*-].[p-TS-]*/*.[OH-]*/*.fc«*-.[f,-«.-]=^" 
son los que se indican a continuaciôn*
SERIE VALOR MEDIO DE S TEMPERATURA 
A 3.63 X 10-*"* 25“C
B 9.15 X  10-** 25*C
C 2.85 X  10-** 10*C
D 4.50 X 10-** 10*C
E 2.04 X 10-** 25"C
Se observa, en esto# valores, que las series A, C y E (x * 
0) muestran gran concordancia entre ellas, mientras que las de 
los valores correspondiente# a las experiencias mAs
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concentradas, B y D, (x > 0) se desvian. Esto puede ser debido 
a que el valor de la fuerza iônica estâ en el limite admitido 
por la aproximaciôn de Davies. Se ve también, que el producto 
de solubilidad obtenido en la serie B, que se precipitô con n« 
=0.7 N y envejeciô a 25®C, es ligeramente superior al de la 
serie D cuya concentraciôn fue n® * 0.5 N y envejeciô a 10“C.
A partir de los datos de los productos de solubilidad, se 
pudo calculer la variaciôn de energla libre de la reacciôn de 
precipitaciôn.
AG" = -RTlnK = RTlnS 
T = 298 K 
S = 2.835 X 10-**
R = 8.30 X 10-* KJ/K.mol
Para calculer S se hizo la media entre los resultados 
obtenidos para las series A y B por dos motivos:
1.- La temperatura de envejecimiento fue 25°C y por ello no 
fue necesario hacer correcciones en la constante de 
disociaciôn del agua.
2.- En estas series, los factores de actividad que se 
introducen mediante la aproximaciôn de Davies se ajustan més a 
los valores reales que en los casos en los que x > 0 ya que, en 
estos ûltimos la fuerza iônica es mayor que cuando x = 0 y 
queda en el limite de los mérgenes aceptados.
En estas condiciones, el valor calculado de aG” fue: 
a G“ * -77.15 KJ/mol
V. 1- d.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
En los espectros infrarrojos de las distintas muestras 
obtenidas, las bandas registradas son idénticas a las del 
espectro de vibraciôn correspondiente al p-toluensulfonato de 
cobalto hexahidratado, con excepciôn de las bandas del agua- 
cuya intensidad varia de una muestra a otra- y la banda de

TABLA V-6 .- ESPECTRO IR DEL HIDROXI-P-TOLUENSULFONATO DE 
COBALTO, COMPARADO CON EL DE LA SAL NEUTRA DE PARTIDA.
0 (cm-*) •0 (cm--N
sfDTSlafOHî. CO(OTS^a.6Ha0 ASIGNACION
292 d) Deformaciones
331 d) internas
372 d) ’ del anillo
400(d)
435(d)
518(d) 543 d) Def. sim. SOa
573(m) 571 m) Def. asim. SOa
694(m) 697 m) Tensiôn S-C
710(d) 711 d)
815(d) 816 d) Deformaciones
950 dd) _ internas
1015(m) 1015 m) del grupo
1042(f) 1042 f ) p( -C«H«—C Ha)
1113 d)
1131(f) 1130 f ) Tensiôn sim. SOa
1194(f) 1192 f ) Tensiôn asim. SO3
1386(m) 1388 m) Def. CH3
1398(d) 1399 d) 1 Dobles
1453 d) enlaces
1497(m) 1498 m) , conjugados
1560 d) del sistema
1600(d) 1602 d) aromàtico.
1644(f) 1648 f) Deformaciôn
1671 f ) del grupo HOH
1807 d) Sustituciôn "para"
1919 d) sobre el anillo.
2385 d) Armônicos
2840(d) 2860 d) Tensiôn sim (CH).«t.
2926(d) 2920 d) Tensiôn asim (CH)_.t.
2985 d) ] Vibraciones de
3040 d) tensiôn de los grupos
3060 d) CH no saturados.
3273 h) Tensiôn de los grupos
3460(f) 3418 f ) OH asociados del HaO.
3640(h) Tensiôn OH no asociados
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vibraciôn de tensiôn de los grupos OH- no asociados que
aparece a 3640 cm-*. Esta vibraciôn es caracteristica de las
hidroxisales y en este caso se présenta como un hombro de la 
banda de tensiôn de los OH- asociados del agua.
Por otra parte, la banda de 1193 cm-* correspondiente a la
tensiôn simétrica del SOa, aunque no llega a desdoblarse,
présenta dos hombros, lo cual indica que la simetria del grupo
SOa -que es Ca-»- en el 'caso de la sal- se rebaja y queda
distorsionado dentro de la red de la hidroxisal.
En la figura V-4 aparece el espectro de la hidroxisal, y en
la tabla V-6 figuran las frecuencias de vibraciôn encontradas
comparadas con las del p-toluensulfonato de cobalto (II) 
hexahidratado, y la asignaciôn correspondiente (23), (89), 
(90).
V. 1- e.- COMPORTAMIENTO TERMICO.
El anâlisis térmico gravimétrico se llevô a cabo unicamente 
en corriente de nitrôgeno en una termobalanza que registre
simultaneamente el TG y el ATD. Se realizô en las condiciones
indicadas en el apartado III.6.
Se hicieron tratamientos hasta 1000°C, asi como
descomposiciones partiales para poder caracterizar los
residues de las transformaciones ocurridas en la muestra
mediante difracciôn de Rayos X.
En la figura V-5 se muestra una de las experiencias.
Las moléculas de agua, retenidas en las muestras, que segûn 
se viô en V.l-c es un nûmero variable, se pierden hasta 150*C, 
donde encontramos la hidroxisal anhidra. La reacciôn que tiene 
lugar es;
COa(p-TS)a(OH)e.nHaO — > Co,(p-TS)a(OH)a + nHaO
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Entre 200 y 300°C se desconpone la hidroxisal anhidra -como 
se ve en la figura V-5-. Los câlculos realizados a partir de la 
variaciôn de masa observada en el TG podrian conducir a 
establecer la siguiente reacciôn.
COs(p-TS)a(0H)a — > COa(p-TS)a0a + 4HaC 
T(®C) % Am exp. % A m  calc.
200-300 7.62 7.95
Segin el esquema indicado, en el proceso se desprenderian los 
echo grupos OH- en forma de cuatro moléculas de agua, quedando 
en consecuencia una oxisal.
La formaciôn de este compuesto no se pudo comprobar, ya que 
el residue obtenido a 320"C es amorfo a los Rayos X. Sin 
embargo, su espectro IR muestra que la banda debida a los 
grupos OH- no asociados desaparece completamente.
A partir de 430®C y hasta 600“C se produce la lenta 
desconposiciôn del grupo orgânico, siendo el residue a 650°C- 
identificado por difracciôn de Rayos X- una mezcla compuesta 
por CoSO* (ASTM 14-309), CoaO* (ASTM 9-418), y carbono 
elemental (ASTM 26-1082). Teniendo en cuenta la variaciôn de 
masa es posible proponer que el aniôn se desprende en dos 
pasos, con formaciôn a 500°C de la sulfona correspondiente: 
CH»—C«H.—S0a“C«H4—CHs.
Podemos esquematizar el proceso de acuerdo con la siguiente 
reacciôn. Las proporciones de la mezcla obtenida no se 
determinaron.
COs(p-TS)a0* — > xCOaO* + y C0 SO4 + zC + Cx^Hi^SOa
Pérdida de masa experimental: 31.51%
Pérdida de masa calcuiada, suponiendo la reacciôn 
estequiométrica: 27.97%
El espectro IR del residue obtenido a 600“C présenta las 
bandas caracteristicas de los sulfatos, la banda, que en la
TG
1 M |
ATD
|EHOO
200• 00
Figura V -5 r -  Oescomposiciôn tarmica del hidroxi-p-toluensuifonato de 
Cobalto en corriente de nitrôgeno (50  m l/m inu to ).
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hidroxisal aparece a 1193 cm-^ se desplaza a frecuencia 
menores (1095
La reacciôn que se produce a continuaciôn es la de 
descomposiciôn de los sulfatos, que tiene lugar por encima de 
800°C. Mediante difracciôn de Rayos X se identified una mezcla 
de Co roetâlico (ASTM 15-806) y carbono elemental (ASTM 26- 
1082).
El ATD hasta 600°C muestra cinco efectos endotérmicos cuando 
la experiencia se realiza en corriente de nitrôgeno a 70, 110, 
200, 280 y 450"C. Si la experiencia se lleva a cabo en 
atmôsfera de aire, el efecto de 500"C es fuertemente 
exoténnico como corresponde a la combustiôn del radical 
orgânico y a la oxidaciôn parcial del Co(II) a Co(III).
V. 1- f.- SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA.
■Para realizar las medidas magnéticas se ha elegido una 
muestra con una cantidad de agua perfectauaente definida, y 
équivalente a cuatro moléculas.
Los valores de susceptibilidad magnética molar obtenida para 
distintas temperaturas se muestran en la tabla V-7.
En la figura V-6a se ha representado la variaciôn de la 
susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura y en 
la figura V-6b la inversa de X« frente a T. A partir de la 
recta de V-6b, cuya ecuaciôn es:
Xm-^ = 0/C + T/C » 0.2063 + 0.0919T (r » 0.9989)
se obtiene C = 10.88 e.m.u./mol K; el compuesto sigue la ley 
de Curie Weis, con un valor de la constante 6 = 2.24 K.
El valor de C corresponde a los cinco iones Co^ -^  présentes en 
el compuesto. Asi, M = [ 8 C ( c o ^ * ) = 4.17 M.B.
X.10"
1.49-
1.11-
t ( k ) io ‘
2.74-
2.05-
1.37-
0 1 2  3 T(k)10^
Figura V - 6 . -  Variacion de; a. b, jc'’ ; frente a T de Cog ^p -TS j2 lOH)g*4H2<
TABLA V-7.- VALORES DE LA SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA MOLAR
DEL HIDROXI-P-TOLUENSULFONATO DE COBALTO TETRAHIDRATADO-
T (Kl Xx Xx-I Xx X T
296.8 3.665 X 10-* 27.27 10.88
259.5 4.190 X 10-* 23.87 10.87
229.7 4.691 X 10-* 21.32 10.78
199.5 5.288 X 10-* 18.91 10.55
170.0 6.242 X 10-* 16.02 10.61
140.1 7.550 X 10-* 13.25 10.58
130.1 8.099 X 10-* 12.35 10.54
120.1 8.758 X 10-* 11.42 10.52
110.2 9.563 X 10-* 10.46 10.54
100.4 9.563 X 10-1 9.48 10.59
90.5 1.187 X 10-1 8.42 10.75
80.5 1.374 X 10-1 7.28 11.06
74.2 1.486 X 10-1 6.72 11.03
Xm està expresada en e.m.u./mol. 
Xw-i esté expresada en mol/e.m.u.
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Este valor del memento magnétlco, es algo mener que les 
obtenldos para compuestos en les que el iân Co**^  estâ en un 
entomo octaédrlco de campe débil (91), (98).
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V. 2.- HIDROXI-P-TOLUENSXJLPONATO DE NI QUEL.
Se ha aislado un hidroxi-p-toluensul£onato de niquel, de 
fdxmula Ni a(p-TS)a(OH)a.2HaO, sometiendo soluciones de p- 
toluensulfonato de niquel hexahidratado -obtenido segûn se 
indica en Il.l-a a la acciôn de diverses agentes hidrelizan- 
tes: Hidrôxides alcalines, NaaCOa, urea e hidrôxide amônice.
Aunque en las hidrdlisis realizadas cen hidrôxides alcalines 
se ebtiene Ni(OH)a cerne fase mayeritaria, éste aparece mezclade 
cen la hidrexisal. Las experiencias llevadas a cabe pusieren de 
manifieste que, la hidrexisal pura pura sôle se ebtiene cuande 
la sal se hidreliza cen agentes hidrelizantes lentes. .
El cempueste se présenta en ferma de pelve verde
micrecristaline.
En la siguiente secciôn se describen las experiencias 
realizadas, y les resultades ebtenides para cada case, asl 
cerne la pesterier caracterizaciôn que se hize del cempueste.
V. 2- a.- PREPARACION DE LAS MUESTRAS.
La curva de hidrôlisis de la sal neutra se muestra en la 
figura V-7. Al principle, en el trame AB, hay un incremente de 
pH. Luege encentrames un trame BC en el que el pH se mantiene 
practiceuaente constante, debide a que tedes les OH- anadides se 
emplean en precipitar la hidrexisal (apartade II.2-a). Al 
final, en el punte D se produce un nueve aumente de pH 
ecasienade per la transfermaciôn de la hidrexisal precipitada 
en el hidrôxide cerrespendiente.
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Figura V-7.- Nl^ p-TS^ g GHgO. Variacion del pH frente a o(.
Oe todo lo anterior se deduce:
*- Sôlo se forma una hidroxisal.
*- Su estequiometria puede ser 4/1 ya que el punto D, en el 
que el pH expérimenta un aumento pronunciado es cuando la 
cantidad de agente hidrolizante corresponde a un valor de a 
prôximo a 0.80.
La hidrôlisis de soluciones de sal neutra se llevô a cabo con 
los agentes hidrolizantes antes mencionados. Las 
concentraciones de las disoluciones de sal, agente 
hidrolizante, tanto por uno de precipitaciôn, temperature y 
tiempo de envejecimiento de las diverses experiencias 
realizadas aparecen recogidas en la table V-8. El volumen 
final en todas las experiencias fue de 200 cc.
Se prepararon varies series -A, B, C- utilizando distintas 
concentraciones de sal y variando los valores del grado de
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hidrôlisis y el tiempo de envejecimiento. En ellas la 
precipitaciôn se llevô a cabo empleando NaOH como agente 
hidrolizante. La concentraciôn se aumentô desde n» = 0.25 N en 
la serie A, hasta n» = 0.5 N en la serie C, y el enveje­
cimiento tuvo lugar a temperatura ambiante.
En la serie D se partiô de una soluciôn saturada de sal en 
presencia de precipitado de la misma, con un valor de n* - 1 N. 
Nos encontramos por tanto en las condiciones de t  > 0, donde t  
-apartado II.2-b- es el cociente entre los équivalantes de sal 
neutra sin solubilizar y los correspondientes a la saturaciôn. 
La hidrôlisis se llevô a cabo con NaOH.
Las experiencias denominadas Li [I] y K corresponden a dos 
puntos aislados con n« - 0.365 N y a = 0.5. La hidrôlisis se 
realizô con LiOH y KOH respectivamente. En ambos casos, como 
figura en la tabla V-8, las muestras envejecieron a 
temperatura ambiente durante treinta dlas.
Con el fin de favorecer la obtenciôn de la hidroxisal pura, 
se programaron dos tipos de experiencias (II. 2- c, y II. 2-
e).
*- Exceso de aniôn.
Punto Li [II], empleando una mezcla de soluciones de p- 
toluensulfonato de niquel y p-toluensulfonato sôdico, de 
manera que las concentraciones finales resultaron:
no (Catiôn) = 0.385 N 
Ho (Aniôn) » 0.5025 N
El agente hidrolizante utilizado fue LiOH, para evitar la 
posible precipitaciôn de p-toluensulfonato sôdico, que podrla 
producirse al utilizar NaOH, como consecuencia de la 
acumulaciôn de iones Na* en la soluciôn.
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*- Agentes hidrolizantes lentos.
Por otra parte, se eligieron très agentes hidrolizantes que 
tuvieran caracterlsticas diferentes a los hidrôxidos alcali- 
nos : NaaCOa, urea e hidrâxido amônico.
Con NaaCOa se précipité un ûnico punto, como prueba inicial,
en el que n» » 0.365 N y a * 0.5. El envejecimiento tuvo lugar 
a temperatura ambiente dur&nte un mes,, con agitaciôn ocasional. 
El compuesto obtenido, identificado por difracciôn de Rayos X y 
an&lisis quimico résulté ser carbonate de niquel.
La precipitaciôn con urea es un caso tipico de hidrôlisis 
lenta, debido a que los OH- se van generando en el medio a 
medida que la urea se va hidrolizando por la acciôn del calor. 
Se eligiô la temperatura de 70°C por ser la ôptima para la
descomposiciôn hidrolitica de la urea.
La no utilizada fue no* 0.48 N y e l a * 0 . 5 .  Se hicieron 
très experiencias (U[I], ü [ I I ] y  U [III]) con tiempos de
envejecimiento de 5, 10, y 15 dias respectivamente, la mezcla 
de reacciôn se mantuvo a 70°C durante ese tiempo.
Con hidrôxido amônico se hizo una prueba de un ûnico punto y 
las condiciones fueron no = 0.2 N y a * 0 . 8 ( N  [III]). Otra-
N[II]- en la que no * 0.75 N (x > 0) y el valor del grado de
hidrôlisis elegido fue a * 0.5 y, finalmente se realizô una 
serie compléta en la que las condiciones de precipitaciôn 
fueron no = 0.407 N y los valores de a estaban comprendidos 
entre 0.35 y 1.33. Estas condiciones son mâs manejables que 
emplear x > 0. El envejecimiento transcurriô a temperatura
ambiente durante 20 dlas. El volumen final fue de 200 cc, y 
como en todas las experiencias anteriores se siguiô el môtodo 
del volumen fijo.
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V. 2- b.- DIFRACCION DE RAYOS X.
Todos los productos sôlidos obtenldos en las diversas 
experiencias, fueron identificados por difracciôn de Rayos X.
I.- RESULTADOS.
- En la serie A (n« = 0.25-^ N), debido a que la concentraciôn 
de la sal neutra es relativamente baja, se obtuvo, para todos 
los valores de a, un precipitado que se identified como 
hidrôxido de niquel (II).
- En la serie B, en la que la concentraciôn de la disoluciôn 
empleada corresponde a un valor n«> = 0.45 N, se formô, en todos 
los casos, Ni(OH)a (ASTM 14-117).
- La serie C (n® = 0.5 N), se precipitô con una concentraciôn 
mâs prôxima a la de saturaciôn que las dos anteriores, y diô 
lugar a resultados diferentes. Para valores de o < 0.3, se 
obtiene un sôlido que es una mezcla de hidrôxido y de sal 
bâsica; a partir de a > 0.3, précipita ûnicamente, hidrôxido de 
niquel (II).
- En la serie D, (no* 1 N, t > 0) encontramos que, para 
valores de a < 0.5, el precipitado estâ formado por una mezcla 
de p-toluensulfonato de niquel (II) hexahidratado y el 
hidroxi-p-toluensulfonato de niquel (II) 4/1. Por lavados 
sucesivos con etanol -para evitar la hidrôlisis espontânea que 
podria producir un lavado con agua- se élimina el exceso de sal 
del precipitado y se aisla la hidroxisal pura. En los valores 
de a comprendidos entre 0.5 y 0.8 se identifies una mezcla de 
hidroxisal e hidrôxido y, para valores superiores a a » 0.8 se 
obtiene hidrôxido de niquel (II) como ûnica fase precipitada.
Esto demuestra que, la mayor concentraciôn, t  > 0, de p- 
toluensulfonato de niquel favorece la formaciôn de la 
hidroxisal, evitando la apariciôn del hidrôxido correspon-
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diente.
- Las condiciones fijadas en los puntos Li [I] y K, 
condujeron a la precipitaciôn de hidrôxido de niquel, lo cual 
pone de manifiesto que, el comportamiento de la sal es anâlogo 
frente a la acciôn de los hidrôxidos alcalinos.
En el punto denominado Li [II], el sôlido se identified 
como una mezcla de la hidroxisal y el hidrôxido, lo que indica 
que, al enriquecer la mezcla inicial en aniôn p- 
toluensulfonato no se favorece la precipitaciôn de hidrôxido 
tanto como en el caso en el que la proporciôn aniôn/catiôn es 
2/1.
- En las experiencias realizadas con urea (U [I], ü [II], y U 
[III]) se obtuvo hidroxi-p-toluensulfonato de niquel 4/1 
impurificado con NiCOs.
- Iniciamos las hidrôlisis amoniacales con un punto de 
concentraciôn inicial baja (n® = 0.2 N) y grado de hidrôlisis 
elevado (a = 0.8) -experiencia N [III]-. El resultado fue que 
precipitô el Ni(OH)a.
Si, por el contrario, se emplea concentraciôn elevada n«» =
0.75 N -esto es, x > 0- y, un valor de a = 0.5, -condiciones en 
las que, si se utiliza NaOH como agente hidrolizante, se 
origina una mezcla de hidroxisal e hidrôxido- se produce la 
formaciôn del hidroxi-p-toluensulfonato de niquel (II) 4/1 como 
fase ûnica. (Experiencia N [II]).
- Finalmente, en la serie N [I] (x = 0), para valores de a 
inicial comprendidos entre 0.35 y 0.9, el sôlido que précipita 
es el hidroxi-p-toluensulfonato de niquel 4/1, y para valores 
superiores de a se obtiene una mezcla de hidroxisal e 
hidrôxido.
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II.- ASIGNACION DE INDICES.
En la tabla V-9 se recogen los espaciados encontrados, la 
asignaciôn realizada mediante programas de câlculo (80), (81), 
asl como los parâmetros de la celdilla unidad que resultô ser 
de simetrla tetragonal.
El numéro de pesos fôrmuia por celdilla unidad se calculô a 
partir de la expresiôn:
z - [N*.^.V.d]/P„
utilizando como valor de la densidad del hidroxi-p-toluensul- 
fonato de niquel 4/1, el hallado por nosotros mediante 
picnometrla (79), con n-butemol como llquido dispersante en 
bano termestatizado a 20°C:
d = 1.68 g/cc.
V. 2- c.- ANALISIS QUIMICO.
I.- SOLIDOS.
La fôrmula general de las hidroxisalcs es MpA«(OH)*. y, las 
relaciones OH-/Aniôn y 0H“/Cati6n son los cocientes r/q y r/p, 
por otra parte, como la ecuaciôn de electroneutralidad del 
sôlido exige que q + r » 2p, podemos calculer la este­
quiometria del sôlido. El resultado fue una hidroxisal de 
fôrmula Nia(p-TS)a(OH)a, es decir, una relaciôn 4/1 expresada 
en proporciôn hidrôxido/sal neutra.
Los resultados para la serie precipitada con hidrôxido 
amônico -N [I]- se recogen en la tabla V-10. La hidroxisal se 
ajusta a la fôrmula Ni s(p-TS)a(OH)a.2HaO, con ligeras 
variaciones de una muestra a otra.
TABLA V-9.- ESPACIADOS OBSERVADOS Y CALCULADOS, INTENSIDAD 
DE LAS LINEAS Y ASIGNACION DE LOS INDICES DE 
MILLER PARA EL HIDROXI-P-TOLUENSULFONATO DE 
NIQUEL 4/1.
f  A  )  I / I o  h  k  1
17.288 17.256 100 0 0 1
8.573 8.628 20 0 0 2
5.726 5.723 15 0 0 3
4.306 4.314 20 0 0 4
3.455 3.451 10 0 0 5
2.665 2.665 15 3 0 1
Tolerancia en 20 = 0.01
a » b » 8.093(2) A
c = 17.256(7) A
a * 0 = r  » 90"
z = 1
oi
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II.- A6UAS MADRES.
En las aguas madrés hay que determinar la concentraciôn de 
todas las especies présentes.
Vamos a distinguir dos casos, el primero cuando el catiôn no 
forma complejos con el agente hidrolizante, y el segundo cuando 
los forma.
a.- Dentro de este apartado hemos de incluir las series 
precipitadas con hidrôxidos alcalinos, en este caso basta 
determinar las concentraciones de aniôn, catiôn y OH-, de la 
forma indicada en III.1.
En las series A, B, y C se obtuvo ûnicfunente Ni(OH)a como 
producto de la hidrôlisis. La variaciôn de las concentraciones 
analiticas es diferente a la encontrada cuando se produce la 
precipitaciôn de la hidroxisal. Este hecho se puede observer al 
représenter los valores de pH, y de las concentraciones de 
aniôn y catiôn frente a a.
A modo de ejemplo, la tabla V-11 recoge los resultados de la 
serie B, y la figura V-8 es la representaciôn grâfica de esos 
valores.
El valor de pH al que empieza a aparecer precipitado es 7.1, 
superior al encontrado en la curva din&mica -ver figura V-7-. 
En la figura V-8a, se observa que la variaciôn brusca del pH se 
produce para valores de a prôximos a la unidad. Esto explica 
que en esta experiencia tuviera lugar la formaciôn del 
hidrôxido como fase ûnica.
Como puede verse en la figura V-8b, la concentraciôn de 
niquel (II) va disminuyendo a medida que aumenta a, pero la 
[p-TS-] -figura V-8c- es practicamente constante, y aproxi- 
madamente igual a n« (n«, = 0.45 N), asl el aniôn p-toluensul­
fonato no entra a formar parte del precipitado, sino que queda 
en las aguas madrés, esto indica que el precipitado debe de ser
pH
0.2 1.00.6 08
CU6
0/ 0.8
0,18.
0,14.
0,10.
0,02
0,6 0,8
Figura V-8.- Resultados expérimentales de la serie B.
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Ni(OH)2 , como se coroprobô por difracciôn de Rayos X.
Esros resultados analiticos son concordantes con los 
calculados -a partir de las ecuaciones expuestas en III.1-a- 
cuando p »1, q * 0 ,  r » 2 ,  -estequiometria del Ni(OH)2 -ya que 
la precipitaciôn del hidrôxido es el caso limite en la
obtenciôn de sales b&sicas.
La figura V-9 représenta los resultados de la serie D; puede 
observarse que los valores analiticos se ajustan al modelo 
propuesto en III.1-b para t  > 0 en la que se observa que la
concentraciôn de catiôn va disminuyendo progrèsivamente,
manteniéndose siempre por debajo de la concentraciôn de 
saturaciôn -figura V-9a-. Por el contrario la concentrâtiôn 
de aniôn -figura V-9b- aumenta graduaImente a medida que lo 
hace a, y se mantiene siempre por encima de la concentraciôn de 
saturaciôn, de forma que se cumple el producto de solubilidad
de la sal neutra inicial. A partir de a = 0.65, los valores
-en ambos casos- se pueden ajuster mediante las ecuaciones que 
corresponden a x > 0, lo que indica que en ese punto ya no
queda sal precipitada. El minime en la concentraciôn de aniôn, 
una vez que ésta se ajusta a la recta correspondiente a 
T - 0, se encuentra en a « 0.80, siendo en estas condiciones
cuando se produce el salto brusco de pH.
En el tramo horizontal, el pH tiene un valor menor que en el
caso de la serie B, lo que favorece la formaciôn de la
hidroxisal, como se observô experimentalmente.
Cuando empieza a precipitar el hidrôxido, tiene lugar un
aumento de pH, no muy brusco debido a que la transformaciôn
hidroxisal — > hidrôxido es lenta, debido a la elevada
concentraciôn de aniôn.
b.- Este segundo caso se refiere al estudio de la hidrôlisis 
amoniacal.
Debido a que el niquel (II) forma complejos con el NHs
mol / I
as.
aa
0.1
0.60.4
[p-TS ] mol / I
0.8
ae
0.2 060.4 06
# Concentraciôn calculada (si r =o)
*  Concentraciôn experimental 
 Saturaciôn
Figura V -9 .-  Variaciôn de jmiônj y jcation^ en la serie 0.
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presente en la disoluciôn a causa del equilibrio de disocia- 
ciôn del agente hidrolizante. La concentraciôn real de catiôn 
no es la analltica, pero es preciso conocer la concentraciôn 
real de Ni=-^  para el estudio de las aguas madrés.
Asl, las especies quimicas que hay que determinar en este 
caso son OH-, Ni(II), p-toluensulfonato, amonlaco, amonio, y 
todas las especies complejadas.
La deterroinaciôn del aniôn se hizo variando ligeramente el 
método expuesto para soluciones en el capitulo III, ya que una 
résina en forma âcida puede romper las especies complétas 
liberando un exceso de aniôn y provocando, por tanto, un error 
en el an&lisis. Asl las muestras se pasaron primero por una 
résina ceunbiadora de cationes en forma sôdica, de manera que en 
ella se fijan todos los complejos y el Ni="^  libre. En las aguas 
de lavado se recogen el aniôn y el sodio. A continuaciôn, la 
soluciôn se pasa a través de una résina catiônica en forma 
âcida, y ésta retiene el sodio. A partir de este punto el 
método es anâlogo al descrito en el apartado III.1.
Partiendo de las concentraciones analiticas de Ni (II), 
aniôn p-toluensulfonato y las de las especies nitrogenadas- 
cuyos valores figuran en la tabla V-12 junto al a real 
calculado- se pueden determinar las concentraciones reales de 
cada una de las especies, de acuerdo con lo expuesto en el 
apartado II.2-e.
*- Câlculo de la concentraciôn de las especies ni trogenada s y 
de [Ni=**].
Es preciso tener en cuenta que el agente hidrolizante 
reacciona por una parte con el agua de la disoluciôn, de 
acuerdo con el equilibrio:
NHa + HaO <— > NH*- + OH" [I] 
y por otra parte, reacciona con el catiôn dando origen a los
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diverses complejos:
Ni'- + NHa <— > Ni{NHa)'-
Ni(NHs)'- + NHa <— > Ni(NH*)a'-
..........................  [II]
Ni(NHa)a=- + NHa <— > Ni(NHa)«'-
Todos estos equilibrios vienen regidos por las constantes 
globales :
=■ [Ni{NH3)j.'-]/[Ni'-][NH3]^
La concentraciôn, noa*-««i, de agente hidrolizante se divide, 
como ya se viô en II.2-e, en:
*- noOi: équivalentes de agente hidrolizante que reaccionan
segûn ( I ] para proporcionar los OH- que precipi tan la 
hidroxisal.
*- noa»; équivalentes de agente hidrolizante que propor- 
cionan OH- suficientes para elevar el pH.
*- notta; équivalentes que reaccionan con el Ni (II) dando 
origen a complejos mononucleares segûn [II).
Se cumple, por tanto, que:
n o O ^ i c w m x  — U o C C x  ^  U o C L a  ^  n o C & 3
Las concentraciones analiticas de niquel (II) (Cmx.cxx)) y de 
las especies nitrogenadas se pueden expresar en funciôn de las 
constantes globales 3^
C m x ( x x )  =  [ N i ' - ]  < 1  +  3 x [ N H 3 ]  +  3 a [ N H 3 ] '  +  3 a [ N H 3 ] '  +  +
3 * [ N H 3 ) - *  +  3 s [ n h 3 ] “  +  3 « [ n h 3 ] “ }  [ I I I ]
Cn = [NH*-] + [NH3 ] + [Ni'-) {3x[NH3] + 2 3 a[NH3 )= + +
303[NH3 )' + 43*[NH3)“ + 53s[NH3)= + 63«[NH3)‘> [IV]
Con estas dos ecuaciones y la relaciôn entre [NH*-] y [NH3 ]- 
que se obtiene de la constante de disociaciôn- résulta un
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sistema de très ecuaciones con très incôgnitas que, expresado 
en funciôn de una de ellas se puede reducir a una ecuaciôn del 
tipo:
a?x' + a«x* + asx* + a«x* + a*x' + aax' + a%x + ao * 0 [V]
donde: x = [NHa] 
a? * BC3«
a« = BC3s + 6B3# — Afim
as " BC3« + 5B0S — A0b
a* ■ BC3s + 4B3« — A3«
a* » BC3a + 3B3a — A3a
aa ” BC3x + 2B3a — A3a
ax " BC + B3i — A3x 
ao * -A
siendo: A = Cw
B * Cm X(ZZ)
C - {[1 + [H-]]/K(NH*-)}/CMi(iï,
Esta ecuaciôn permite calcular la concentraciôn real de la 
especie NH,. La tabla V-13 recoge los valores de los 
coeficientes calculados.
La resoluciôn de la ecuaciôn de grado siete se realizô 
mediante un programa de câlculo (99) en el Servicio de 
Informâtica del Centro de Proceso de Datos de la U.C.M.
La tabla V-14 recoge los valores de las concentraciones de 
NHs, Ni (II) y la de cada una de las especies iônicas 
complejas formadas en cada experiencia.
*- Câlculo de los valores de ocx.
1. - OCa .
Como hemos visto, n«aa son los équivalentes de OH- gastados 
en aumentar el pH hasta el valor en el que ocurre la 
precipitaciôn de la hidroxisal. El câlculo se hace teniendo en 
cuenta la variaciôn de pH.
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TABLA V-15.- CALCULO DE (PRECIPITACION) Y as (COMPLEJACION)
A.- PARTIENDO DE LA ECÜACION DE ELECTRONEUTRALIDAD.
ai—r Çjt.-2Cwj. 1 / Hc as-g-ai
0.3361 0.380 0.156 0.1641 0.1719
0.4343 0.370 0.140 0.2211 0.2131
0.5756 0.360 0.114 0.3229 0.2527
0.7169 0.357 0.114 0.3975 0.3193
0.7230 0.355 0.095 0.4054 0.3175
0.7476 0.354 0.089 0.4324 0.3152
0.7975 0.352 0.086 0.4422 0.3552
0.8766 0.350 0.075 0.4914 0.3850
1.2000 0.345 0.069 0.5085 0.6914
B.- PARTIENDO DE LA ECUACION [V]
a fNHal rNH^ -^ l an = rNH**1/no as-a-ai
0.3361 0.0008 0.072 0.1776 0.1585 0.385
0.4343 0.0015 0.095 0.2334 0.2000 0.375
0.5756 0.0023 0.136 0.3367 0.2388 0.365
0.7169 0.0040 0.164 0.4024 0.3144 0.359
0.7230 0.0045 0.167 0.4115 0.3130 0.357
0.7476 0.0062 0.178 0.4373 0.3100 0.356
0.7975 0.0081 0.182 0.4471 0.3503 0.354
0.8766 0.0114 0.200 0.4914 0.3851 0.350
1.2000 0.0552 0.210 0.5159 0.6840 0.350
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Puede observarse en la tabla adjunta, que los valores de aa 
son despreciables f rente a ovovjuc., por lo que para los 
câlculos sucesivos no los tendremos en cuenta.
aroTur. aa X 10*
0.3361 9.96
0.4343 9.97
0.5756 9.97
0.7169 9.98
0.7230 9.98
0.7975 9.95
0.8766 9.99
1.2000 9.99
2.- ai y aa.
Dado que aa es despreciable, se puede escribir:
Uoa = Uotti + notta
de forma que, conocido a% es posible el câlculo de aa.
Sabemos que n«,ai = [NH*"^ ], por lo cual serâ necesario
conocer dicha concentraciôn para establecer el valor de ai.
Se puede calculer [NH^ ,*] a partir de las concentraciones 
analiticas Cjs. y Cn x<i d  mediamte la ecuaciôn de electroneu- 
tralidad.
Cji = [NH**] + 2C m i (z z ) — n<>ai + 2C m i <z z )
ai = [l/Uo] [ CjL — 2Cm i(zz)]
aa = a - ai
ô mediante la resoluciôn del sistema de ecuaciones formado 
por [III], [IV] y, [V], ya que una vez determinada [NHa] se 
puede calculer la concentraciôn de Ni (II) de cada complejo. 
Asi:
[NH.»*] => Cn - [NHa] - 2 n[Ni(NHa ) ]  n - 1, .. ,6 
y a partir de elle, ai.
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Por otra parte, se puede calculer con su constante de
ionlzaciôn, ya que conocemos el valor del pH para cada casot
[NH«-] = {[NHa] .10-»‘“}/K(NH**)
La tabla V-15a recoge los resultados obtenidos para ai y aa a 
partir de la ecuaciôn de electroneutralidad, y la tabla V-15b 
los de [NHa], [NH*-^ ], ai y aa ademâs de C*., calculados
resolviendo la ecuaciôn [V].,
Los valores son bastante concordantes para ai y aa, asi como 
para las concentraciones de aniôn calculadas de las dos formas 
expuestas.
Se obsezrva, también, que el valor de aa (a de complejaciôn) 
aumenta al hacerlo la proporciôn de agente hidrolizante. Por su 
parte, ai también crece en el mismo sentido, pero el aumento de 
éste es menor de lo que cabrla esperar, debido a la variaciôn 
de los valores de aa; lo que indica que, el aumento de la 
proporciôn de agente hidrolizante, produce una complejaciôn del 
catiôn cada vez mayor que, impide la precipitaciôn total del
mismo en forma de hidroxisal.
Como quedô indicado en el apartado II.2-e, la fôrmula del 
compuesto (OH)r queda relacionada con las concentraciones
en aguas madrés a través de;
Cji = no [1 - (q/r)ai]
Cm = hria [1 - 2(p/r)ai
Las concentraciones de Ni (II) y p-toluensulfonato,
calculadas para este caso a partir de las exprès iones 
anteriores, se recogen en la tabla V-16 comparadas con las 
expérimentales.
A la vista de los resultados expérimentales y calculados, y 
dada la pequena desviaciôn que existe entre ellos, podemos 
afirmar que nuestras experiencias se ajustan al modelo descrito
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en II.2-e para el caso en el cual el agente hidrolizante 
compleja al catiôn.
El câlculo de la estequiometria del compuesto a partir de 
estos valores expérimentales de aguas madrés, es acorde con la 
estequiometria obtenida mediante el anélisis de los sôlidos, 
siendo en ambos casos la correspondiente a una hidroxisal 4/1 
cuya fôrmula es:
Nia(p-TS)a(OH)«. 2HaO
La determinaciôn de las concentraciones de todas las 
especies quimicas présentes en la disoluciôn, permite, adem&s, 
calcular el producto de solubilidad de la hidroxisal, dado que 
se puede obtener a partir de la expresiôn:
S = [Ni=-] .fNjL=-.[p-TS-]=/=.[fp_,.]=^=.[OH-]»/ =
Las concentraciones de Ni (II) utilizadas son las del iôn 
libre, encontradas para cada caso partiendo de los datos 
analiticos y de las concentraciones de las especies complejas 
calculadas.
Los resultados obtenidos para la fuerza iônica, factores de 
actividad (97) y las productos de solubilidad de los puntos 
estudiados se encuentran en la tabla V-17, junto con las 
concentraciones reales.
El valor medio obtenido es:
S = 3.05 X 10-^^
V. 2- d.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
El espectro infrarrojo de la hidroxisal présenta, como era de 
esperar, una gran semejanza con el de la sal neutra de 
partida.
Es de destacar el hombro que aparece a 3720 cm~^, asignable a 
la vibraciôn de tensiôn de los OH- no asociados présentes en la

TABLA V-18.- FRECUENCIAS DE ABSORCION EN EL INFRARROJO DEL
HIDROXI-P-TOLÜENSULFONATO DE NIQÜEL, COMPARADAS CON LAS
DEL P-TOLÜENSULFONATO DE NIQÜEL HEXAHIDRATADO.
5 (cm-:-) 0(cm-
3TS\a(0HU Ni (dTS\a .6HaO ASIGNACION
290 d) Vibraciones y
330 d) deformaciones
365(m) 365 d) de esqueleto.
400(d) 395 d) J
518(d) 543 d) Def. sim. SO3
573(f) 570 d) Def. asim. SOs
694(f) 697 m) Tensiôn S-C
710(d) 710 d) 1 Vibraciones y
815(m) 815 m) deformaciones
844 m) > internas del
1015(f) 1015 m) sistema
1041(f) 1041 f ) p(CHaC«H*SOs)
1113 d)
1131(f) 1130 f ) Tensiôn sim. SO3
1195(f) 1193 f ) Tensiôn asim. SOs
1386(d) 1386 d) Def. CHs
1398(d) 1398 d) ^ Vibraciones debidas
1450(d) 1445 d) , al sistema de dobles
1497(d) 1499 d) enlaces conjugados
1602(d) 1602 d) del nûcleo bencénico.
1644(m) 1649 f ) Deformaciôn
1672 f ) ' (HOH)
1800 d) Bandas de combinaciôn
1919 d) sustituciôn en para
2408 d) Armônicos
2845(m) 2850 d) Tensiôn sim. (CH) sat.
2926(m) 2921 d) Tensiôn asim. (CH),sat.
2950 d)
3040 d) ' Tensiôn (CH) aromâticos
3060 d)
3273 h)
3500(f) 3418 f) Tensiôn OH del agua
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hidroxisal.
En la tabla V-18 se recogen las frecuencias de vibraciôn, 
comparadas con las de la sal neutra, asi como las asignaciones 
encontradas (23), (89). La figura V-10 corresponde a uno de los 
espectros realizados empleando KBr como dispersante.
En esta ocasiôn, como en las otras hidroxisales, no se hizo 
un estudio por teoria de grugos de las bandas registradas. Las 
asignaciones se hicieron a partir de las del 
p-toluensulfonato de cobalto (II) anhidro (23).
La imposibilidad de obtener monocristaies de esta nueva 
fase, con el método de sintesis empleado, no ha permitido su 
determinaciôn estructural. Sin embargo, la banda observada en 
el espectro infrarrojo en la zona de 1200 cm-:- correspondiente
a la vibraciôn de tensiôn asimétrica del grupo SOa, es idéntica 
a la observada en la sal neutra, por lo que dicho grupo no debe 
cambiar de simetrîa en la sal bâsica, manteniéndose la simetrla
Cav.
V. 2-e.- SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA.
Las medidas de susceptibilidad magnética se llevaron a cabo 
siguiendo el método expuesto en III.5, a temperaturas 
comprendidas entre 298 y 73 K.
La muestra estudiada fue un hidrato de fôrmula Nia(p- 
TS)a(OH)e.2HaO.
Los resultados obtenidos son los que figuran en la tabla V- 
19.
La figura V-lla muestra la variaciôn de la susceptibilidad 
magnética con la temperatura, y la V-llb es la representaciôn 
de X-:- f rente a la temperatura. La ecuaciôn que expresa la 
inversa de la susceptibilidad magnética para este compuesto es:
X .1 0 " ’
(#mu.mol
1.S7-
1.18-
0.79.
0.39_
0 1 2 3
x ’.io
4.47-
3.35-
1.12-
320 1
Figura V - 11 .-Variaciôn de * (a )  y (b) frente a T de Nig(p-TS)2(0Hjg2H20
TABLA V-19RESULTADOS DE LAS MEDIDAS MAGNETICAS EFECTUA- 
DAS SOBRE EL HIDROXI-P-TOLUENSULFONATO DE 
NIQÜEL 4/i DIHIDRATADO.
T X fe.m.u./mol^ x-i X . T
291.0 2.249.10-= 44.46 6.545
259.8 2.559.10-= 39.08 6.648
229.6 2.878.10-= 34.74 6.609
199.7 3.429.10-= 29.16 6.848
169.8 4.136.10-= 24.18 7.023
140.1 5.349.10-= 18.70 7 .494
110.2 7.553.10-= 13.24 8.323
100.4 8.974.10-= 11.14 9.010
90.5 1.095.10-1 9.13 9.912
80.5 1.388.10-1 7.20 11.170
75.0 1.572.10-1 6.36 11.790
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X-i - -6.6376 + 0.1777 T (r - 0.9994)
El valor de la constante de Curie C = 5.62 e.m.u./mol K 
corresponde a los cinco iones Ni="^  por mol de compuesto, lo 
que corrobora la fôrmula determinada por métodos analiticos.
C(nj.=-^) * 1.12 e.m.u. mol-i K-i
El hidroxi-p-toluensulfonato de nique1 (II) sigue la ley de 
Curie-Weis. El valor encontrado para 9 = -37.30 y el momento
magnético calculado segûn la expresiôn:
-M = [8C(Ni=-) ]!/ =
Toma un valor de 3.00 M.B., que se encuentra dentro del margen 
encontrado en la bibliografia -2.9 a 3.4 M.B.- (98) para el
Mi (II) en entomo octaédrico de campo débil.
V. 2- f.- COMPORTAMIENTO TERMICO.
*- Corriente de aire.
Se ha estudiado la estabilidad térmica del compuesto en 
corriente de aire (50 ml/minuto). En la figura V-12 se muestra 
el termogreima del hidroxi-p-toluensulf onato de nique 1 4/1
dihidratado en atmôsfera dinâmica de aire.
La hidroxisal es estable hasta 90°C, entre esa temperatura y 
150°C, la muestra pierde las dos moléculas de agua de 
cristalizaciôn. La reacciôn que tiene lugar es:
Ni3(p-TS)a(0H)a.2H20 — > Mis(p-TS)a(OH)e + 2HaO
La hidroxisal anhidra résultante, caracterizada por 
difracciôn de Rayos X présenta un difractograma en el que se 
observa un ligero desplazamiento de lineas, respecto al 
compuesto dihidratado, pero se mantienen el nûmero y la 
intensidad de las reflexiones.
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Este compuesto es estable hasta una temperatura de 350"C. 
Entre 350 y 400"C se deshidroxila y se produce la combustiôn 
del radical orgànico. Estos dos procesos no son separables, ya 
que como se ve en la figura V-12, la pérdida de peso, desde 
350*C hasta que termina la combustion, es lenta y continua. El 
residuo a 500°C se identifies mediante difracciôn de Rayos X 
como una mezcla de NiO (ASTM 4-0835) y NiSO« (ASTM 13-435).
Ni3(p-TS)a(0H)a — > NiSO* + 4NiO (350 a 400®C)
En este caso, no fue posible aislar el oxisulfonato como en 
las otras hidroxisales.
A temperatura prôxima a los 800°C, se descomponen los 
sulfates, y el residuo final a 900°C esté constituido 
ûnicamente por ôxido de niquel (II).
NiSO* + 4NiO — > 5NiO + SO3 (800 a 820“C)
Las pérdidas de peso registradas experimentalmente son 
concordantes con las calculadas para cada uno de los procesos 
parciales, lo cual pone de manifiesto que la descomposiciôn 
tiene lugar siguiendo el esquema que hemos propuesto.
T (®C) % Am exp. % Am calc.
90-150 4.51 4.45
350-400 40.83 41.23
800-820 17.50 17.63
*- Corriente de nitrôoeno.
En la figura V-13 se muestra un tratamiento térmico hasta 
1000“C en corriente de nitrôgeno (50 ml/minuto).
En el TG se observa que la descomposiciôn tiene lugar en 
très etapas claramente diferenciadas: Deshidrataciôn,
deshidroxilaciôn y descomposiciôn del grupo orgànico.
La deshidrataciôn tiene lugar de la misma forma que en 
atmôsfera de aire.
TG
1 m ,
AID
TTC)*00
I EXO 
lEHOO
Figura V - 13 .-Descomposiciôn térmica del hidroxi-p-toluensul(onato 
de niquel en corriente de nitrôgeno ( SO ml/minuto).
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A 380°C se produce la deshidroxilaciôn, que se corresponde en 
el ATD con un efecto endotérmico. A continuaciôn tiene lugar la 
descomposiciôn del radical org&nico. Estos procesos, como en el 
caso anterior, no son separables. La descomposiciôn del grupo 
org&nico transcurre en dos etapas, ambas endotérmicas.
A 550°C termina la descomposiciôn, sin embargo, la muestra 
continûa perdiendo peso hasta 1000°C. La pérdida de masa global 
entre 300 y 1000°C es del 52.18 %.
El residuo final de la experiencia se identifica por Rayos X 
como una mezcla de niquel metàlico (ASTM 4-0850), NisSa (ASTM 
2-0778), y carbono elemental (ASTM 26-1081).
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V. 3.- HIDROXI-P-TOLUENSULFONATO DE CADMIO.
Se ha obtenido un ûnico hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio, 
de fôrmula Cda(p-TS)(OH) 3 .2HaO por reacciôn de soluciones de p- 
toluensulfonato de cadmio hexahidratado, tanto con agentes 
hidrolizantes ràpidos (hidrôxidos alcalinos), como lentos 
(hidrôxido amônico). El mismo compuesto se aisla realizando 
ataques con âcido p-toluensulfônico sobre suspensiones de 
hidrôxido de cadmio.
A continuaciôn se describen las experiencias realizadas, el 
proceso de hidrôlisis que ha tenido lugar en el laboratorio y, 
la caracterizaciôn del compuesto haciendo uso de las técnicas 
expuestas en el capitulo III.
El hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio 3/1 dihidratado 
obtenido por nosotros es polvo microcristalino de color 
bianco.
V. 3- a.- PREPARACION DE LAS NUESTRAS.
La obtenciôn del hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio, y el 
estudio del proceso de hidrôlisis se ha llevado a cabo a 
través de ocho series de experiencias. En todas ellas se ha 
seguido el método del volumen fijo (3).
Es decir que, una vez establecido el volumen final de la
experiencia, la concentraciôn inicial de la sal neutra y la
cantidad de agente hidrolizante, es posible calcular -en cada 
punto de la serie- las concentraciones de todas las especies. 
quimicas présentes en la soluciôn mediante las ecuaciones que 
han sido expuestas en el capitulo II.
Se han realizado très experimentos de hidrôlisis directa de
soluciones de p-toluensulfonato de cadmio (II) tratàndolas con
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soluciones de hidrôxidos alcalinos exentos de carbonates- 
Series A, B y, C- cuyas condiciones de precipitaciôn -n», a, 
agente hidrolizante empleado, y tiempo de envejecimiento se 
recogen en la tabla V-20.
Los valores de a que figuran en la tabla V-20 son los que se 
calcularon al introducir en la definiciôn los valores reales 
(analiticos) de las concentraciones iniciales.
También podemos considerar dentro de este primer caso de 
hidrôlisis directa, la serie D, que se realizô con exceso de 
aniôn frente al catiôn, conseguido al enriquecer la soluciôn 
de Cd(p-TS)a con p-toluensulfonato sôdico, y se precipitô con 
hidrôxido de litio sôlido para evitar la coprecipitaciôn de p- 
toluensulfonato sôdico junto a la hidroxisal.
For ultimo, se llevaron a cabo dos series de experiencias de 
las que denominamos hidrôlisis inversa -serie E y serie I- en 
las que se atacaron suspensiones de Cd(OH)a, recientemente 
obtenido, con âcido p-toluensulfônico. Los datos de 
precipitaciôn y envejecimiento de estas experiencias figuran 
asimismo en la tabla V-20. El valor del grado de hidrôlisis que 
se recoge en este caso es el correspondiente a a', esto es, 
relaciôn de équivalentes de âcido anadidos a équivalentes de 
hidrôxido présentes en la suspensiôn. Como se ha dicho
anteriormente -apartado II.2-d-, su valor estâ relacionado con 
a a través de a' ■ 1 - a.
La finalidad de las experiencias N y R, en las que la
precipitaciôn tuvo lugar con hidrôxido amônico, fue tratar de 
obtener una hidroxisal menos bâsica. La apariciôn de turbidez, 
y la precipitaciôn son ahora retardadas, y asi cuando el
hidrôxido évita la precipitaciôn de las sales bâsicas -como 
ocurre en el caso del p-toluensulfonato de niquel (II)-, la
presencia de complejos mononucleares catiônicos, favorece la 
formaciôn de las hidroxisales. Como el fin perseguido era 
obtener sales menos bâsicas, en estos casos ûnicamente 
analizamos el sôlido aislado.
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En todas las experiencias llevadas a cabo con cadmio, el 
envejecimiento tuvo lugar a temperatura ambiente.
Durante el periodo de envejecimiento la agitaciôn, para 
alcanzar el equilibrio, fue continuada, y una vez finalizado 
aquel, la separaciôn del precipitado de sus aguas madrés se 
realizô por centrifugaciôn.
Las aguas madrés se analizaron inmediatamente, y los sôlidos 
se lavaron con agua destilada y etanol, intensificando los 
lavados en los casos en los que, debido a la elevada 
concentraciôn, pudiera producirse la precipitaciôn simultânea 
de p-toluensulfonato sôdico con la hidroxisal, o incluso, en 
ocasiones -como en el caso de la serie A- la apariciôn de p- 
toluensulfonato de cadmio impurificando el precipitado.
Los sôlidos se secaron -como en el caso de las hidroxisales 
de cobalto (II) y de niquel (II)- a vacio sobre cloruro 
câlcico hasta pesada constante, y fue entonces cuando se 
analizaron y caracterizaron por las diversas técnicas que ya 
hemos enumerado (Capitulo III).
V. 3- b.- DIFRACCION DE RAYOS X.
I.- RESULTADOS.
Todas las muestras obtenidas se identificaron mediante 
difracciôn de Rayos X. Los resultados obtenidos para cada 
serie se detallan a continuaciôn, siguiendo el orden que 
figura en la tabla V-20.
*- SERIE A. no = 0.992 N. Agente hidrolizante: NaOH.
Para valores del grado de hidrôlisis comprendidos entre a = 
0.3024 y a = 0.7026, précipita el hidroxi-p-toluensulfonato dé 
cadmio como fase pura. En a * 0.7560 aparece Cd(OH)a
impurificando la hidroxisal. La proporciôn de Cd(OH)a va 
aumentando en el en el precipitado, hasta que, en a = 0.9072, 
el sôlido estâ constituido ûnicamente por hidrôxido de cadmio
(ASTM 13-226).
*- SERIE B. He = 0.2525 N. Agente hidrolizante: NaOH.
Los difractogramas obtenidos son an&logos a los de la serie 
A. Se encuentra el mismo diagrama -el correspondiente a la 
hidroxisal- para valores de a comprendidos entre 0.2469 y 
0.6053. El hidroxi-p-toluénsulfonato de cadmio 3/1 se 
encuentra impurificado con Cd(OH)a en a = 0.7078. Se observa 
que al disminuir la concentraciôn n», el margen de formaciôn 
de la hidroxisal se reduce también.
*- SERIE C. no = 0.51 N. Agente hidrolizante: NaOH.
La hidroxisal se obtuvo como fase ûnica, en esta ocasiôn 
hasta un valor del grado de hidrôlisis a - 0.6862, y en a « 
0.7352 aparece hidrôxido impurificando la hidroxisal. El valor 
de ax2.mx«o es, como se esperaba en estas condiciones, 
intermedio entre los de las series precipitadas con anterio- 
'ridad.
*- SERIE D. no(Cd=*) = 0.69 N, no(p-TS-) - 0.92 N. Agente 
hidro1izante: LiOH.
En las experiencias realizadas (a « 0.25; a = 0.5; a » 0.75) 
el sôlido obtenido es la hidroxisal pura, pero fue necesario un 
lavado mâs enérgico para eliminar el p-toluensulfonato sôdico 
en los sôlidos.
*- SERIE E. no' = 0.68 N. Inversa. Agente hidrolizante:
Acido p-toluensulfônico.
En esta serie el hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio 3/1 se 
présenta como impureza del hidrôxido en a' = 0.429 (a » 
0.571), y a partir de a' = 0.536 (a = 0.464) y hasta a' * 
0.858 (a = 0.1418) précipita la hidroxisal como fase ûnica. Su 
rango de existencia es, en estas condiciones, mucho menor que 
en las experiencias en las que la hidrôlisis se llevô a cabo 
con hidrôxidos alcalinos.
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*- SERIE I. Ho' = 0.48 N. Inversa. Agente hidrolizante:
Acido p-toluensulfônico.
En esta serie inversa, el hidrôxido inicial no evoluciona a 
hidroxisal hasta un valor a' = 0.411 (a ■ 0.589), momento en el 
cual empieza a haber mezcla de Cd(OH)a con la hidroxisal 
obtenida en los casos anteriores. A partir de a' = 0.514 (a = 
0.486) se encuentra la sal bâsica pura hasta el ûltimo punto de 
la serie a' = 0.822, (a » 0.178).
♦- EXPERIENCIAS N Y R. Agente hidrolizante: Hidrôxido
amônico.
Los valores de a empleados fueron en ambos casos a =
0.25; a > 0.50; a = 0.80. La ûnica diferencia entre ellos es la 
concentraciôn de p-toluensulfonato de cadmio. En las
experiencias N, n«, = 0.50 N, y en las R, no =* 0.375.
En ellas la evoluciôn de los precipitados es anâloga:
- a = 0.25. El diagrama de Rayos X obtenido es idéntico al de 
la hidroxisal aislada en todas las experiencias anteriores.
- a - 0.50. El hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio 3/1 
aislado en otras ocasiones, se encuentra agui mezclado con 
otra fase cristalina a la que llamaremos fase 0.
- a = 0.80. La fase 0 se encuentra impurificada por el 
hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio 3/1, obtenido en las
experiencias anteriores, que desaparece en el espectro de 
difracciôn de Rayos X de este punto.
II.- ASIGNACION DE INDICES.
El espectro de difracciôn de Rayos X del hidroxi-p- 
toluensulf onato de cadmio 3/1 se ha obtenido por el método del 
polvo. Se anadiô silicio como patrôn intemo con objeto de 
corregir los valores de los espaciados medidos en el diagrama,
respecto a los de dicho patrôn.
El anâlisis de las reflexiones observadas con un programa de 
câlculo (80), permitiô deducir la simetrla del compuesto, del 
sistema monocllnico. Los parâmetros reticulares calculados, una
TABLA. V-21.- ESPACIADOS, INTENSIDADES Y ASIGNACION DE
INDICES DEL HIDROXI-P-TOLUENSULFONATO DE
CADMIO 3/1.
lalsai . (Ai I/Io h k 1
17.3130 17.3017 30 0 10
15.0690 15.0430 100 10 0
8.5880 8.6354 10 0 2 0
7.5251 7.5156 85 2 0 0
5.3490 5.3508 20 -10 1
5.1110 <5.1111 32 - 1 1 1
5.0104 3 0 0
4.8080 4.8120 10 3 10
4.7070 4.7050 10 1 1 1
4.5980 4.5950 15 0 2 1
4.3203 4.3179 10 0 4 0
4.2500 4.2557 40 12 1
4.0130 4.0121 8 2 11
3.9170 3.9194 20 -13 1
3.7540 3.7578 35 4 0 0
3.4590 3.4537 10 0 5 0
3.3750 3.3791 10 0 4 1
3.2490 3.2555 10 -4 11
3.0120 3.0062 45 5 0 0
2.9540 2.9583 25 3 3 1
2.8800 2.8780 32 0 6 0
2.8440 2.8439 10 3 5 0
2.7667 2.7656 22 -5 11
2.7420 2.7388 5 -10 2
2.6740 2.6754 12 -2 0 2
2.5061 2.5052 20 6 0 0
2.4810 2.4808 13 16 1
2.4510 2.4549 8 0 3 2
2.3860 2.3837 8 -6 11
2.3260 2.3241 7 -3 3 2
2.2860 2.2852 11 4 6 0
2.2480 2.2462 7 0 7 1
2.2035 2.2048 18 3 6 1
2.1630 2.1621 5 6 0 1
2.1473 7 0 0
2.1290 2.1278 18 2 4 2
2.0530 2.0521 12 4 12
2.0100 2.0100 6 4 2 2
1.9990 2.0005 8 3 4 2
1.9470 1.9453 24 4 3 2
1.8794 1.8789 10 8 0 0
1.8570 1.8579 10 -8 0 1
1.8300 1.8299 10 3 8 1
1.8080 1.8081 4 -2 13
Tolerancia en 26 = 0.01
a = 15.1815(2) A 
b - 17.7217(4) A 
c » 5.4822(1) A
V - 1423.30(7) A» 
a = r = 90® 
a = 98.065(18) 
z » 3
TABLA V-21b.- LECTURA DEL DIAGRAMA DE RAYOS X DE LA FASE 0 
DEL HIDROXI-P-TOLUENSULFONATO DE CADMIO.
dolsa . ( A) I/I
19.2090 100
9.5604 30
6.4168 20
4.0492 20
3.6851 15
3.1754 15
2.8400 30
2.8182 20
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vez refinados per minimes cuadrados (81), toman los siguientes 
valores:
a - 15.1815(2) Â 
b - 17.2717(4) A 
c - 5.4822(1) A
0 - 98® 3' 54"
En la tabla V-21 figuran los espaciados expérimentales, 
junto a las intensidades «relativas observadas, asl como la 
asignacidn de los indices de Miller correspondientes a dichas 
reflexiones y los valores de los espaciados calculados.
El volumen de la celda unidad tiene un valor de- 
1423.30(7) A*. En consecuencia, teniendo en cuenta el valor de 
la densidad, determinada experimentalmente -mediante 
picnometria (79) empleando n-butanol como agente dispersante- 
d = 1.765 g/cc a 20®C, se obtiene un nûmero de pesos fdrmula
per celdilla unidad z = 3.
Para la fase cristalina (3 no ha podido hacerse la asignaciôn
de indices ya que, para elegir adecuadamente la celda unidad
correspondiente es necesario conocer la densidad. El valor de 
ésta no pudo determinarse para la modificacidn 3, porque no se 
obtuvo completamente pura en ninguna experiencia. La tabla V- 
21b recoge los espaciados y las intensidades observadas 
correspondientes a la fase (3.
Si se comparan los espectros de difracciôn de Rayos X del 
hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio 3/1 y de la fase
cristalina (Tablas V-21 y V-21b respectivamente) se observa 
que algunas lineas desaparecen, pero las que se mantienen se 
desplazan a espaciados menores conservando la relaciôn de
intensidades.
V. 3- c.- ANALISIS QUIMICO.
I.- SOLIDOS.
Los anÂlisis de cadmio (II) en las muestras, se realizaron 
segûn se ha indicado en el capitule III.
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El contenido de carbono e hidrôgeno se déterminé en los 
puntos mâs significativos, en los cuales no se habia detectado 
la presencia de hidrôxido de cadmio.
La hidroxisal obtenida se ajusta a la férmula
Cda(p-TS)(0H)3.2Ha0.
El porcentaje de agua se calcula por diferencia a 100 con el 
reste de los componentes. Las diferencias en el contenido de 
agua son pequenas. En la tabla V-22 se muestran los resultados 
analiticos obtenidos. En ella puede verse que el contenido de 
agua de la mayor parte de las muestras es équivalente a dos 
moléculas.
En los anâlisis mostrados en la tabla V-22 puede observarse 
la concordancia de los resultados en todas las series, incluso 
en las muestras que se obtuvieron por hidrélisis amoniacal, 
aunque éstas presenten un diagrama de Rayos X diferente.
Este es uno de los motivos por los que consideramos que el 
compuesto que coprecipita en las experiencias N (a » 0.50 y o = 
0.80) y R (a - 0.50 y a = 0.80) junto al hidroxi-p- 
toluensulfonato de cadmio 3/1 es una modificacién alotrôpica 
de este, y no otra sal bésica.
Si se tratara de otra hidroxisal, o mezcla de la 3/1 con 
otra, los resultados analiticos del sôlido se desviarian de la 
estequiometria propuesta, hecho que -como se ve en la tabla V- 
22- no ocurre, ûnicamente varia el contenido de agua.
II.- AGUAS MADRES.
En primer lugar, en todas las series precipitadas, se midiô 
el pH de las aguas madrés, en las condiciones especificadas en
III.1.
En la representaciôn de los valores de pH frente a a se 
observa que la variaciôn de pH es muy pequena mientras se estâ
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fonnando la hidroxisal, y ésta précipita cuando el pH de la 
soluciôn es prôximo a siete. Luego el pH aumenta bruscanente 
cuando se produce la evoluciôn de hidroxisal a hidrôxido. En la 
figura V-14 se muestra, a modo de ejemplo, la evoluciôn del pH 
frente a a correspondiente a la serie B.
A continuaciôn se procediô al anélisis de cadmio (II) y p- 
toluensulfonato de la forma indicada en el capitulo III para 
soluciones.
En el apartado II.2-a se explicô la relaciôn existante entre 
las aguas madrés y la estequiometria de la hidroxisal formada, 
y cômo con las ecuaciones deducidas de forma teôrica se puede 
dilucidar cual es la composiciôn del precipitado obtenido aün 
cuando no se hayan realizado los anélisis del sôlido.
SERIE B
10.
08060402
Figura V - 1 4 .-Valoraa de pH de equilibrio en la serie B .
Cuando para preparar hidroxisales se parte de una soluciôn de 
sal neutra, las ecuaciones que se emplean como referencia para 
contrastar los resultados analiticos, son:
Cm  * *jno (1 - 2(p/r)a]
Cj». = no [1 - (p/r)aj 
para una sal bâsica de fôrmula general MsA,(OH)^.
[pTS"]xX)^
10.
9.
8.
SERIE A
H o  3  0 . 9 9 2  N
"A
[pTS-^ KJ^
26.
24.
22.
20
18.
.1 .2 j  .4 .5 .6 .7 .8 .9  1.
SERIE B
ng= 0.2525 N
A ./ 
/
/
/
A^
[pTS"}<icy
50^ -^ .
40
30
.1 ,2  .3 .4 .5 .6 .7 .8  .9 1. o<
SERIE C
A'..
n_ = 0.51 N
A,
.1 2 .3 .4 .5" .6 .7 .8 .9 1. «
 Concentracion calculada
A Concantraclon axparimantal
Figura V -1 5 .- Evoluciôn da la concantraclon da anidn. Series directas.
SERIE AICd‘
50. no= 0.992 N
40 .
30.
20
10.
.2 .5.3 7 9.1 8.4
SERIE B12:
0.2525 N
10.
SERIE C
0.51 N
20.
10.
 Concentraciôn calculada
A Concentraciôn experimental en i o n - g / 1
P igura  V - 16 -  Evoluciôn de la concentraciôn de C adm io. Series d irectas.
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Al representar la variaciôn de la concentraciôn de aniôn 
frente a a, se observa un claro mlnimo -Figura V-15- para 
valores de a prôximos a 0.75. Dependiendo de la concentraciôn, 
el mlnimo se desplaza hacia valores de a menores al disminuir 
n». A este hecho se hizo refencia al exponer los resultados de 
Rayos X (V.3-b).
Aslmismo, en esa zona la concentraciôn de catiôn tiende 
asintoticamente a cero. Si Cm " 0, esto quiere decir que:
1 - 2(p/r)o » 0 
p/r - l/(2a) “ 2/3
Adem&s debe cumplirse que 2p = q + r y por tanto:
q/r “ p/r - 1 = 1/3 
con lo cual la hidroxisal precipitada es :
Cda/3(p-TS)i/3(0H) <> Cda(p-TS)(0H)3
Como se ve en las figuras V-15 y V-16 (Concentraciones de 
aniôn y catiôn de las series A, B, y C respectivamente), los 
valores expérimentales son muy prôximos a los calculados, 
aunque el a limite de precipitaciôn de la hidroxisal -esto es, 
el mlnimo de la curva de la concentraciôn de aniôn- es mâs 
prôximo a a » 0.75 a medida que aumenta la concentraciôn n», lo 
cual es lôgico, ya que el hidrôxido de cadmio coprecipita con 
la hidroxisal tanto mâs dificilmente cuanto mayor sea la 
concentraciôn de p-toluensulfonato de cadmio présente en la 
disoluciôn.
A partir del momento en el cual empieza a precipitar el 
hidrôxido, y debido a que los OH- aAadidos se emplean en 
aumentar el pH y no en formar hidroxisal, el aniôn se libera 
del precipitado; su concentraciôn aumenta de manera lineal, y 
la ecuaciôn empleada en esta zona como referencia es :
CjL = [A-]o.i + [a - aj.]no
En las figuras V-15 y V-16 estân representados los valores 
expérimentales de las concentraciones de cadmio (II) y
TABLA V-23.- RESULTADOS ANALITICOS Y CALCULADOS PARA LAS 
AGUAS MADRES DE LAS SERIES DIRECTAS DE CADMIO.
MUESTRA [Cd=-] mol/1 [p-TS] mol/1
exoer. calc. exoer. calc.
A-1 0.2900 0.2960 0.8880 0.8920
A-2 0.2238 0.2293 0.8491 0.8586
A-3 0.1638 0.1626 0.8341 0.8253
A-4 0.0301 0.0293 0.7733 0.7586
A-5 0.0041 0.7800 0.7400
A-6 0.0035 0.7975 0.7999
A-7 0.8900 0.8992
A-8 -- -- 0.9340 0.9920
B-1 0.0846 0.0842 0.2316 0.2315
B-2 0.0593 0.0589 0.2204 0.2188
B-3 0.0450 0.0422 0.2112 0.2105
B-4 0.0273 0.0252 0.2075 0.2020
B-5 0.0198 0.0085 0.2183 0.1936
B—6 0.0181 0.2275 0.1894
B-7 0.0154 0.2471 0.2145
B-8 0.0010 -- 0.2525 0.2500
C-1 0.1550 0.1550 0.4450 0.4600
C-2 0.1227 0.1217 0.4350 0.4430
C-3 0.0883 0.0883 0.4280 0.4266
C-4 0.0550 0.0550 0.4133 0.4100
C-5 0.0220 0.3983 0.3933
C-6 0.0112 0.4016 0.3850
C-7 0.0094 0.4200 0.3999
C-8 0.0080 0.4633 0.4499
C-9 0.0027 -- 0.4983 0.5000
D-1 0.2166 0.2071 0.8690 0.8531
D-2 0.1693 0.1607 0.8260 0.8299
D-3 0.0783 0.0693 0.8116 0.7842
199
p-toluensulfonato comparados con los obtenidos a partir de las 
ecuaciones , en las que se han sustituido p, q, y r por los
valores correspondientes a la estequiometria 3/1 propuesta. 
Como se ve en la tabla V-23 el grado de ajuste es bueno.
En el caso de hidrôlisis inversa, esto es, cuando se ataca
una suspensiôn de hidrôxido de cadmio con âcido p- 
toluensulfônico, el proceso, como se ha visto anteriormente, 
varia.
En estas circunstancias, en el supuesto de que se formaran 
dos hidroxisales, ûnicamente precipitaria la menos bâsica, ya 
que, la baja solubilidad del hidrôxido del que se parte, hace 
que la concentraciôn de cadmio en soluciôn no sea lo
suficientemente grande como para que pueda alcanzarse el 
producto de solubilidad de la hidroxisal hasta valores de a' 
muy altos (a relativamente bajos).
En el caso limite, podria recorrerse todo el rango de 
existencia de dicha sal bâsica sin que ésta precipitara, 
obteniéndose de esta forma la hidroxisal menos bâsica. Sin 
embargo, en nuestro caso, el precipitado se identified como 
hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio 3/1 dihidratado.
No fue posible dar lugar a la hipotética fonoaciôn de un 
hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio de estequiometria 1/1 
(como ocurre en el caso de los sulfatos, (65)) sine que lo que 
ocurre es que précipita la 3/1, aunque su rango de existencia 
es mener.
Es necesario disolver una gran cantidad de Cd(OH)a con âcido 
p-toluensulfônico para que empiece a precipitar la hidroxisal. 
El valor de ax (1 - a') no es 0.75, sino prôximo a a - 0.60,
como ocurriô en la serie directe mâs diluida.
En la grâfica V-17 se observa que, la curva no tiene la 
misma forma que la propuesta en II. 2- d. Esto puede ser 
debido al pequeno rango de a' en el que précipita la. hidroxi-
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Figura V -1 7  Concentraciones en las aguas madrés 
de las series inversas.
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sal pura en estas condiciones. Los valores con los que se 
comparan los resultados analiticos son los calculados teniendo 
en cuenta, en cada caso, la proporclôn de la mezcla 
hldroxlsal-hldrdxldo encontrada por difracciôn de Rayos X.
En la tabla V-24 se muestran los valores encontrados y, los 
calculados, teniendo en cuenta los porcentajes de la mezcla 
hldr0 x1 sa1-hidrôxido obtenidos para cada punto.
La blbllografla recoge la existencia de sales bâslcas de
cadmio (II) -con aniones procedentes de âcidos inorgânicos
fuertes- del tipo CdAa.Cd(OH)a (A~ = Aniôn), esto es, de
estequiometria 1/1 (61), (65), (66), (67).
Este fue el motivo de programar la experiencia D, en la
cual, se afladiô a la disoluciôn de partida exceso de aniôn p-
toluensulfonato, en forma de sal sôdica.
Una sal bâsica con menor contenido de grupos OH- (menos 
bâsica) tiene un mayor contenido porcentuai de aniôn; el 
anadir un exceso de éste a la disoluciôn inicial, tiene como 
finalidad enriquecer la mezcla y favorecer la formaciôn de una 
hidroxisal menos bâsica.
Las ecuaciones que relacionan las concentraciones en aguas
madrés con el precipitado son para este caso:
[Cd=-] = >îno(c-=**) [1 - 2(p/r)a] [I]
[p-TS-] = n«(p_T.-) [1 - (p/r)a] [II]
anâlogas a las deducidas en la precipitaciôn directa, sin mâs 
que tener en cuenta que en [II], n« es la concentraciôn total 
de aniôn, suma del p-toluensulfonato aportado por la sal de 
cadmio y del correspondiente a la sal sôdica.
Como puede verse en la tabla adjunta, las concentraciones 
expérimentales son perfectament acordes con las calculadas para 
una hidroxisal 3/1 y no para 1/1 que era nuestro propôsito.
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PUNTOS D.- no(Cd**) - 0.69 N, no(p-TS-) - 0.92 N
a [Cd=*-]. [Cd=»-]e [Cd=-]« [pTS-]« [pTS-]o [pTS-]
1/1 3/1 1/1 3/1
0.30 0.216 0.138 0.207 0.862 0.645 0.853
0.40 0.169 0.069 0.160 0.826 0.645 0.853
0.60 0.078 0.069 0.811 0.553 0.784
Podemos concluir este estudio de las aguas madres asegurando 
que, en las condiciones en las que hemos trabajado, se forma 
siempre como unico compuesto Cda(p-TS)(OH),.
Los resultados de aguas madres son concordantes con los 
calculados a partir del estudio del proceso, por lo que 
podemos predecir la composiciôn del precipitado, incluso antes 
de analizarlo.
Finalmente, como en los casos anteriores, a partir de los 
datos expérimentales del anâlisis de aguas madres, podemos 
calculer el producto de solubilidad de la hidroxisal.
Estos câlculos se han hecho utilizando la aproximaciôn de 
Davies y considerando que en las condiciones de trabajo no se 
forman complejos en las aguas madres. (Hemos prescindido, 
aqui, de las experiencias realizadas con hidrôxido amônico).
Todos los resultados obtenidos aplicando esta aproximaciôn 
para los factores de actividad en la expresiôn:
S = [Cd=-] .fc±=-.[p-TS-]:-/=.[f^_,.]:-/=.[OH-]'/=.[foM-]=/ =
figuran en la tabla V-25, y el valor medio résultante de las 
series B, C, E, I, es:
S ” 7.70 X lO”*-*
A partir del producto de solubilidad se calculô la variaciôn 
de energia libre de la reacciôn de precipitaciôn. Para este
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câlculo se ha utilizado el valor medio del producto de 
solubilidad correspondiente a la serie B, que por ser La mâs 
diluida es la que mejor se ajusta a los limites de la 
aproximaciôn de Davies para factores de actividad.
Asi, a 25“C, aG“ » -68.21 KJ.mol->-.
V. 3- d.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
Con objeto de estudiar la semejanza del hidroxi-p- 
toluensulfonato de cadmio con el Cd(p-TS)a .6HaO, se ha 
realizado el espectro de absorciôn en la zona del infrarrojo.
El espectro, que es el que se muestra en la figura V-I8a, 
présenta bandas anâlogas a las de la sal neutra.
Hay c[ue hacer una excepciôn con las bandas que aparecen a 
3586, 3556 y, 3384 cm~^ que se asignan a tensiones de enlace de 
los grupos OH- no asociados. Podemos proponer, ya que los 
grupos hidroxilo del Cda(p-TS)(OH)s.2HaO vibran a diferentes 
frecuencias, que sus posiciones en la red no son équivalentes.
En la tabla V-26 aparecen las frecuencias de yibraciôn 
observadas, comparadas con las del p-toluensulfonato de cadmio 
hexahidratado y las asignaciones encontradas (23), (89), (90).
Las bandas que aparecen en la zona baja del espectro se
pueden asignar a deformaciones del anillo bencénico. Se
caracterizan por su débil intensidad.
Se registre, asimismo, la vibraciôn de enlace S-C a 694 cm-*' 
y las deformaciones del grupo SO3 en la regiôn de 600 cm-*.
Entre 1100 y 1200 cm-* aparecen las tensiones de los enlaces
del grupo suifônico, son de gran intensidad. En este caso hay 
dos bandas, una de las cuales aparece -como se indica en la

— 26.— ESPECTRO INFRARROJO DE Cda(p-TS)(0H)3.2HaO
COMPARADO CON EL DE Cd(pTS)a.6HaO.
0 (cm-*) 0  (cm-^ )
OTSWOHli CdfOTSIa.eHaO ASIGNACION
'300 d) Vibraciones y
333 d)  ^deformaciones
372 d) de esqueleto.
400(d) 395 d)
494 d) Def. Sim. SOs
560 m) Def. asim. SOa
573(m) 570 m) (Ca^ + C.)
694(ra) 700 m) Tensiôn C-S
810(m) 815 m) Vibraciones y
1015(f) 1015 f) deformaciones
1041(f) 1041 f) de esqueleto.
1131(f) 1130 f) Tensiôn sim. SOa
1170 h) Tensiôn
1194(f) 1193 f ) asimétrica
1209 h)  ^del SOa
1242 m) , (Ca^ + C.)
1302 d)
1386(d) 1386 d) Def. CHa
1398(d) 1390 d) Vibraciones debidas
1450(d) 1450 d) 1 al sistema de dobles
1497(d) 1499 d) enlaces conjugados.
1580 h)
1600 h) * Def. (HOH)
1644(d) 1623 f)
2410 d) Armônicos
2850(d) 2850 d) Tens. Sim.(CH) sat.
2926(d) 2921 d) Tens. asim.(CH) sat.
3020(h) 2930 d) Tens. (CH)aromâticos
3518 f ) 1
3384(f) 3622 h) Tens. OH asociados.
3665 h)
3556(f) Tensiôn OH
3586(f) no asociados

210
tabla V-26- desdoblada en dos, mientras que en el espectro de 
la sal neutra se registran très bandas, una de ellas con très 
hombros.
Las vibraciones debidas al sistema de dobles enlaces
conjugados présentes en el nûcleo aromâtico se encuentran en 
la zona de 1400 a 1600 cm-*. Son bandas de intensidad débil. 
Las bandas de combinaciôn (1750-1930 cm-*) caracteristicas de 
los fenilos sustituidos en para, son también muy débiles.
A 1650 y 3500 cm-* se encuentran las vibraciones de
deformaciôn y tensiôn, respectivamente, de los OH asociados 
del agua présente en el compuesto.
El espectro infrarrojo de la fase g de la hidroxisal es
idéntico al descrito anteriormente, excepto en la zona en la 
que aparecen las vibraciones de los OH- no asociados.
La figura V-18b muestra el infrarrojo de la fase 3 en esta 
zona. Las tensiones de los gpupos OH de la hidroxisal se 
encuentran a diferente frecuencia que en la otra modificaciôn, 
en la que aparecen nuevas vibraciones a 3420 y 3480 cm-*.
La fase 3 no se consiguiô pura en ninguna experiencia. Por
tanto, en la figura V-18b aparecen las vibraciones de tensiôn 
de los OH debidos a las dos fases présentes. Asi no son très, 
sino cinco las vibraciones observadas. Podemos suponer que el 
hecho que origina la existencia de dos modificaciones 
cristalinas es la diferente posiciôn de los grupos OH en la 
red.
V. 3- e.- COMPORTAMIENTO TERMICO.
El comportamiento térmico que se detalla a continuaciôn se 
repite en todas las experiencias realizadas, excepto en 
aquellas en las que las muestras fueron obtenidas mediante
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hidrôlisis amoniacal de soluciones del p-toluensulfonato de
cadmio. Estas experiencias dieron lugar a la que hemos 
denominado fase 3.
*- de
El hidroxi-p-toluensulfonato de cadmio 3/1, pierde en primer 
lugar el agua de hidrataciôn, a continuaciôn los grupos OH- se 
desprenden en forma de agua, y se produce la combustiôn del 
grupo orgânico. Finalmente, se produce la descomposiciôn de los 
sulfatos.
Su comportamiento térmico puede expresarse mediante el
siguiente esquema de reacciones:
Cda(p-TS)(0H)3.2H30 — > Cda(p-TS)(0H>3 + 2HaO [1]
Esta reacciôn, que se produce entre 95 y 110®C, es 
endotérmica. La pérdida de peso correspondiente a las dos 
moléculas de agua, determinadas mediante anélisis quimico de 
las muestras es del 7.45%, y la observada experimentalmente es 
del 6.51%, aunque varia ligeramente de unas muestras a otras.
Como se ve en la figura V-19, el proceso tiene lugar en un 
pequeno intervalo de temperature, y sin inflexiones.
La hidroxisal anhidra résultante es estable hasta 
temperatures prôximas a 250°C, temperature a la cual se 
produce la pérdida de los grupos OH. El espectro infrarrojo 
del compuesto, es el que se muestra en la figura V-20-, en él 
se observa un nuevo desdoblamiento en las vibraciones de 
tensiôn del grupo SOa, a 1160 cm-*, en esta zona, el compuesto
dihidratado -ver figura V-18- présenta un hombro.
Cda(p-TS)(OH)a — > Cda(p-TS)Oi.» + 1.5HaO [2]
Se trata de otro proceso endotérmico que conduce a la 
formaciôn de un oxi-p-toluensulfonato de cadmio, cuyo diagrama
DÎ6
ATO
TCCJ2001000 400600
Figura V-19,- Descomposiciôn térmica del hidroxi-p-toluensulfonato 
de cadmio 3/1 dihidratado en aire. Fase a.
t s! 9 a
TABLA V-27.- LECTURA DEL DIAGRAMA DE RAYOS X DEL RESIDUO
DEL TRATAMIENTO TERMICO DEL HIDROXI-P-TOLUENSULFONATO DE
CADMIO A 350°C.
. f Â ^ I/Io
18.2190 1 0 0
9.2126 1 2
5.1507 6
4.2302 1 2
3.8338 15
2.6827 30
2.3382 2 2
1.6543 18
1.4116 6
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de Rayos X se recoge en la tabla V-27 y cuyo espectro en la 
zona del infrarrojo se muestra en la figura V-21. Al comparar 
dicho espectro con el de la hidroxisal, desaparecen, 
logicaunente, las bandas del agua, y las debidas al grupo 
sulfônico no se desdoblan.
La reacciôn lleva consigo una variaciôn de peso calculada del 
6.04% y la pérdida encontrada expérimentaIsiente es del 6.16%.
La oxisal aislada es estable hasta 500°C. A esa temperature 
se produce un violente efecto exotérmico, durante el cual la 
temperatura de la muestra aumenta casi 40°C. El proceso lleva 
consigo la combusti6 n del radical orgânico y durante el mismo 
se despreden subproductos volâtiles que no fueron 
identificados. La reacciôn que tiene lugar es la siguiente:
2[Cda(p-TS)0i.s] — > 2CdO.CdSO* [3]
La variaciôn de peso observada es del 27.63%, ligeramente 
superior a la calculada que es del 26.16%.
El oxisulfato 2/1 de cadmio es el descrito por Walter Levy en 
1974 (100) que fue aislado como producto de descomposiciôn de 
un hidroxisulfato de cadmio 1 /1 .
En el TG, se observa un aumento de peso de la muestra, ya que 
en el momento en que termina la combustiôn, -y debido 
probablemente a la atmôsfera reductora creada en es zcna- el 
residuo que queda en forma de sulfuro o suifito (no aislado) 
se oxida a continuaciôn -como se observa en el ATD, se produce 
un pequeno efecto exotérmico-, dando lugar al producto que 
caracterizamos como 2CdO.CdSOA mediante difracciôn de Payos X 
(ASTM 26-382) y espectroscopia IR.
Finalmente, a 930°C se produce un nuevo proceso endoténnico;
2CdO.CdSO* — > 3CdO + SO3 [4]
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A esta temperatura se descomponen los sulfatos, y se obtiene 
el ôxldo de cadmio, aunque en estudios anteriores (1 0 1 ), esta 
descomposiciôn no se aprecia hasta 1150*C. La pérdida calculada 
es del 17.19% y la observada del 16.02%. En el residuo a 1000°C 
se identifies -mediante difracciôn de Rayos X- CdO (ASTM 5- 
0640) como ûnico producto de descomposiciôn.
Atmôsfera din&mica de nitrôaeno.
El proceso no varia en las reacciones [1] y [2] pero el [3]
es diferente, ya que no se produce la combustiôn del radical
orgénico, sino una descomposiciôn endotérmica en très etapas, 
con velocidades mâximas de descomposiciôn a 520, 570 y 640*C. 
Como se ve en la figura V-22 los très procesos no son
separables, y la pérdida de peso es continua hasta 1000°C.
El residuo a 1000"C se caractérisa mediante difracciôn de
Rayos X como carbono elemental (ASTM 26-1081) sin embargo, la 
pérdida de peso no puede calcularse, ya que como se ve en la 
figura V-22, la muestra sigue perdiendo peso a esa 
temperatura.
La reacciôn no es estequiométrica y las semireacciones que se 
producen en la descomposiciôn del grupo orgénico no permiten 
proponer un esquema claro.
La apariciôn de carbono elemental ya habla sido observada por 
Meisel y col. (28) en la descomposiciôn del bencenosulfonato de 
cadmio en atmôsfera inerte, donde a 870"C caracterizan el 
residuo como sulfuro de cadmio y carbono.
En nuastro caso se hicieron descomposiciones parciales a 800 
y 900"C para ver la composiciôn del residuo obtenido, 
encontrando en ambos, carbono elemental con trazas de sulfuro 
y de ôxido de cadmio; sin embargo a lOOO'C ûnicamente queda 
carbono elemental, esto es debido a que, aunque el sulfuro de 
cadmio descompone a 1470°C, en atmôsfera de nitrôgeno sublima 
a 980"C. En el OTG se observan dos mâximos de descomposiciôn a
1 mg
ore
AID
TfC)800
Figura V-22.- Descomposiciôn térmica del hidroxi-p-toluensulfonato 
de cadmio en corriente de nitrôgeno (50 ml/minuto).
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835 y 940’C, que se refiejan en el ATD con un ûnico efecto 
endotézmico a 940"C.
*- Descomposiciôn térmica de la modificaciûn B.
En la descomposiciôn térmica de las muestras obtenidas por 
hidrôlisis amoniacal, la diferencia se encuentra en la 
reacciôn [2]. En la figura V-23 se observa que la pérdida de
agua de hidrataciôn se produce de la forma expuesta, y la
combustiôn o descomposiciôn del grupo org&nico es tambien 
similar. Sin embargo el desprendimiento de los grupos OH tiene 
lugar en dos etapas. La primera se produce antes de 220"C y la 
segunda es idéntica a la descrita anteriormente. En conjunto, 
las dos pérdidas de peso representan un 6.20%, esto es 1.5 
moléculas de agua. El primer proceso, el que se produce a 
220°C, se hace més pronunciado a medida que en los diagramas de 
Rayos X aparecen las llneas de la modificaciôn g con mayor
intensidad. Esto se refleja en el ATD con dos efectos
endotérmicos claramente diferenciados, la presencia del segundo 
se debe, como ya se ha indicado, a que la modificaciôn (3 no se 
pudo aislar.
Podemos, por tanto, indicar que la modificaciôn alotrôpica (3 
tiene existencia real, y que la diferencia con el hidroxi-p- 
toluensulfonato . de cadmio 3/1 dihidratado estriba, 
probablemente, en la situaciôn de los grupos OH del compuesto. 
El espectro de difracciôn de Rayos X varia, se modifican las 
bandas de absorciôn en el infrarrojo que corresponden a las 
tensiones de los OH no asociados présentes en el compuesto, y 
finalmente parece que la temperatura de la deshidroxilaciôn es 
menor para esta fase p. Sin embargo, el hecho de no haber 
obtenido pura la fase j3 hace que este hecho no se pueda 
demostrar de forma concluyente.
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Figura V-23.- Descomposiciôn térmica de la fase g del hidroxi-p-toluen­
sulfonato de cadmio 3/1.
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En el presents trabajo se ha abordado el estudio de la 
preparaciôn y caracterizaciôn de los p-toluensul£onatos de 
cobalto (II)/ niquel (11-^ / y cadmio (II)/ y de las sales 
bâsicas que se obtienen al hidrolizar estos compuestos. Los 
resultados obtenidos, que se han expuesto y discutido en esta 
Memoria, permiten establecer las siguientes conclusiones.
- Los p-toluensulfonatos de cobalto (II)/ niquel (II) y 
cadmio (II)/ se han obtenido por reacciôn de disoluciones 
acuosas de âcido p-toluensulfônico con los carbonatos
metâlicos correspondientes, y posterior evaporaciôn -a
temperatura ambiente- de las disoluciones.
- El anâlisis quimico de estos compuestos conduce a 
establecer sus fôrmulas como M(CH3-C«H*-S03)a.6HaO/ siendo M = 
Co, Ni, Cd.
- Estos très productos son insolubles en disolventes 
orgânicos apolares taies como acetona/ tolueno/ CCI*, eter 
etllico y cloroformo; y son solubles en agua/ alcohol etilico 
y alcohol n-butilico. La solubilidad disminuye al hacerlo la 
polaridad del disolvente y aumenta a medida que lo hace el 
radio iônico del catiôn.
- La estructura cristalina del p-toluensulfonato de cobalto 
se ha resuelto por difracciôn de Rayos X empleando el môtodo 
del cristal ûnico. Cristaliza en el sistema monoclinico, grupo 
espacial P2x/n, con parâmetros a = 25.207(2) Â, b » 6.303(1) 
Â, y, c = 6.982(1) Â, /3 = 91.69(1)®. La medida de la celdilla
unidad del p-toluensulfonato de niquel hexahidratado puso de 
manifiesto que éste compuesto es isomorfo con el de cobalto.
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- El cobalto, en coordinaciôn octaédrica, se rodea de las 
sels moléculas de agua, y estos poliedros se unen a los grupos 
sulfénicos mediante enlaces de hidrôgeno.
- En el espectro infrarrojo del p-toluensulfonato de cobalto 
las vibraciones de tensiôn y de deformaciûn del grupo SO3 no 
aparecen desdobladas, lo cual indica que la simetria €3 ^ 
original se mantiene. Las bandas asignadas a las tensiones y 
deformaciones del HaO, se desdoblan, lo que confirma el hecho 
de que en la estructura se hayan encontrado longitudes 
diferentes para los enlaces de hidrôgeno. Como consecuencia de 
la isomorfia, el espectro infrarrojo del compuesto de niquel es 
idéntico al de cobalto.
- Las medidas de susceptibilidad magnética confirman que los 
âtomos de cobalto y de niquel se encuentran en un entomo 
octaédrico de campo débil creado por las seis moléculas de agua 
de cristalizaciôn que los rodean en la estructura.
- Al descomponerse el p-toluensulfonato de cobalto 
hexahidratado, pierde las seis moléculas de agua en una sola 
etapa, siendo la variaciôn de entalpia de la reacciôn de 
deshidrataciôn de 41.458 KJ/mol de agua. La pérdida del grupo 
orgânico se produce a 500“C, y el residuo final del trata- 
miento a 900®C es C0 3 O* cuando la descomposiciôn tiene lugar 
al aire, y una mezcla de sulfuro de cobalto, cobalto*metâlico 
y carbono elemental si el tratamiento se lleva a cabo en 
corriente de nitrôgeno.
- A diferencia del compuesto isomorfo de cobalto, en la 
descomposiciôn del p-toluensulfonato de niquel hexahidratado 
la deshidrataciôn transcurre en dos etapas no separables. La 
primera, a 125°C lleva consigo la pérdida de cuatro moléculas 
de agua y en la segunda, a 145®C, se desprenden las dos 
restantes; de la variaciôn de entalpia se obtiene un valor de 
58.702 KJ/mol de agua. La sal anhidra résultante, es estable
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hasta temperatura prôxima a los 600°C. Cuando la experiencia se
lleva a cabo en corriente de nitrôgeno se obtiene una mezcla de
NiO y sulfuro de niquel, mientras que al realizar la 
experiencia en atmôsfera de aire el residuo estâ formado 
ûnicamente por ôxido de niquel.
- La determinaciôn de la estructura mediante difracciôn de
Rayos X, utilizando el método del cristal ûnico, del p-
toluensulfonato de cadmio hexahidratado muestra que présenta 
simetria monoclinica grupo espacial P2 %/n, con parâmetros a = 
15.490(3) À, b = 6.312(6) Â, c = 23.044(4) Â y 0 = 94.83(1)®.
- El poliedro de coordinaciôn del cadmio es un octaedro, 
ligeramente distorsionado, con seis âtomos de oxigeno en sus 
vértices, de los cuales cinco corresponden a moléculas de agua 
y el sexto pertenece a un iôn sulfonato. El âtomo de oxigeno de 
la molécula de agua no unida al cadmio forma cuatro enlaces de 
hidrôgeno. Es dador en los enlaces que forma con dos grupos 
sulfonatos, que corresponden a distintas unidades asimétricas, 
y es aceptor en los enlaces del poliedro de coordinaciôn del 
cadmio.
- En el espectro infrarrojo del p-toluensulfonato . de cadmio 
hexahidratado la tensiôn y deformaciôn asimétricas del grupo 
SO3 aparecen desdobladas como consecuencia de las dos simetrias 
que présenta este grupo -C3v y C.- en la molécula. En la banda 
que se asigna a la tensiôn de los grupos OH, aparecen, 
asimismo, dos hombros a mayores frecuencias (3635 y 3668 cm-*-) 
y en la vibraciôn de deformaciôn se aprecian dos bandas a 1600 
y 1623 cm-*- asignables a las moléculas de agua coordinadas y 
"libre" que, como se deduce de los datos estructurales, estân 
présentes en el compuesto.
- Las seis moléculas de agua del p-toluensulfonato de cadmio 
se pierden en una sola etapa, a 100®C. La variaciôn de 
entalpia de la deshidrataciôn da un valor de 50.619 KJ/mol de
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agua. La sal anhidra se descompone a 500®C. A 650°C, en 
corriente de nitrôgeno se obtiene sulfuro de cadmio con trazas 
de particules carbonosas, mientras gue en atmôsfera de aire, 
es un oxisulfato de cadmio que se descompone en ôxido de cadmio 
a 1000®C.
- La hidrôlisis de los p-toluensulfonatos de cobalto y 
cadmio se ha llevado a cabo utilizando agentes hidrolizantes 
fuertes y a volumen fijo. Los modèles propuestos son 
concordantes con nuestros resultados expérimentales.
- En el caso de la sal bâsica de niquel, que se obtuvo por 
hidrôlisis amoniacal, fue necesario elaborar un nuevo modelo 
teôrico para el caso en el que el agente hidrolizante forma 
complejos con el catiôn en las aguas madrés. Las ecuaciones 
propuestas tambien se ajustan a los resultados encontrados.
- La hidrôlisis de disoluciones de p-toluensulfonato de 
cobalto conduce a la formaciôn de una ûnica fase cristalina de 
fôrmula Cos(pTS]3 (OH)a.nHaO.
- El hidroxi-p-toluensulfonato de cobalto obtenido es un 
sôlido verde microcristalino de simetria ortorrômbica, con 
parâmetros a = 17.285(3) A, b = 16.194(8) Â, c = 6.767(1) A.
- El espectro infrarrojo muestra que la simetria Cav 
original del grupo sulfônico se reduce, ya que aparecen
desdoblamientos en sus modos degenerados. Por otra parte, el 
espectro présenta una banda a 3640 cm-*- que se asigna a la
vibraciôn de tensiôn de los grupos OH no asociados, que es
caracteristica de las sales bâsicas.
- El proceso de descomposiciôn térmica del hidroxi-p- 
toluensulfonato de cobalto tiene lugar en cinco etapas. Obte- 
niéndose a 1000®C, en corriente de nitrôgeno, una mezcla de
sulfuro de cobalto, cobalto metâlico y carbono en estado 
elemental, mientras que en atmôsfera de aire el producto final
226
es ôxido de cobalto.
- El hidroxi-p-toluensulfonato de niquel ûnicamente se pudo 
aislar como fase pura, cuando disoluciones de p- 
toluensulfonato de niquel hexahidratado se hidrolizan con 
hidrôxido amônico; al realizar la hidrôlisis con hidrôxidos 
alcalinos se obtiene Ni(OH)3 , ô mezclas de éste con la sal 
bésica.
- El compuesto, de fôrmula Nia(p-TS)3 (OH)a.2 H3 O se présenta 
en foirma de polvo verde microcristalino, de densidad 1.68 g/cc. 
El câlculo de sus parâmetros reticulares, a partir de un 
diagrama de polvo, condujo a una celdilla unidad de simetria 
tetragonal con parâmetros a = b = 8.093(2) Â, c =
17.256(7) Â.
- El espectro infrarrojo de la hidroxisal muestra una gran 
semejanza con el de la sal neutra de partida, observândose en 
él que las vibraciones correspondientes a los modos 
degenerados del grupo SOs no se desdoblem, manteniendo éste 
por tanto la simetria Ca-w. A 3680 cm-*- aparece la banda que se 
asigna a los OH- no asociados.
- Las medidas magnéticas indican que tanto el Co^ *" como el 
Ni^- se encuentran en un entomo octaédrico de campo débil.
- La descomposiciôn térmica del hidroxi-p-toluensulfonato de 
niquel origina como producto final una mezcla de sulfato y 
ôxido de niquel en atmôsfera de aire; y sulfuro de niquel,
niquel metâlico y carbono elemental cuando la experiencia se 
realiza en corriente de nitrôgeno.
- En la hidrôlisis de soluciones de Cd(p-TS) 3 .6H 3O  se ha
obtenido un ûnico compuesto cuya fôrmula es Cd3-
(pTS)(OH)3 .2 H3 O, que présenta dos modificaciones estructurales 
-fase a y fase 0- en funciôn del método de preparaciôn.
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- El compuesto obtenido mediante hidrôlisis r&pida -fase oi­
es un polvo blanco microcristalino, de simetria monoclinica,
con parâmetros a = 15.1815(2) Â, b « 17.2717(4) A, c »
5.4822(1) A, 0 = 98“ 13'54".
- Cuando la hidrôlisis se lleva a cabo con hidrôxido amônico 
se obtiene la fase 0 mezclada con trazas de la fase a. Su
diagrama de Rayos X es diferente. Présenta menos lineas de
difracciôn y es mucho mâs cristalino.
- El espectro infrarrojo de la fase a, présenta la banda del 
agua desdoblada a 3384, 3556 y 3586 cm-*-, mientras que la fase 
0 tiene, ademâs, hombros a 3420 y 3480 cm-*- lo que indica que 
los grupos OH- no son équivalentes. Por otra parte, mientras en 
la fase a las bandas correspondientes a la tensiôn y 
deformaciôn del grupo SOs estân desdobladas, en la fase 0 no se 
aprecian desdobleunientos en sus modos degenerados, ya que las 
vibraciones de ambas fases se superponen dando lugar a una 
banda ancha centrada a 1200 cm-*-.
- La hidroxisal es estable hasta temperatures prôximas a los 
100“C y el compuesto arihidro résultante lo es hasta 250“C. La 
deshidroxilaciôn conduce a un oxisulfonato -cristalino- que se 
transforma, a 500°C, en un oxisulfato de cadmio 1/2
(sal/ôxido). Si la experiencia se lleva a cabo en atmôsfera de 
aire se obtiene CdO como residuo final, mientras que en
corriente de nitrôgeno se forma sulfuro de cadmio, que sublima 
a 940“C y como consecuencia, no se aisla ningûn residuo.
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